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RÉSUMÉ 
 
L’Acide (Poly Lactique) PLA, est un bio-polymère biocompatibles et biodégradables 
couramment très recherché. Il peut être produit à partir des ressources renouvelables. Ce 
matériau a attiré beaucoup d’attention afin de substituer des polymères d’origine fossile et 
pétrolière, dans des applications à haut tonnage tel que les emballages thermoformés et les 
bouteilles.  Le PLA est un polyester rigide, ayant un module et une résistance à la traction 
élevée et une bonne transparence. En effet, le PLA ne peut être utilisé, même momentanément, 
pour des liquides chauds (e.g. verre de café, plat pour micro-onde) ou des produits devant être 
emballé à chaud (e.g. jus de fruit pasteurisé). Une solution pour pallier à ce problème est de 
cristalliser le PLA ce qui permettrait d’augmenter la température d’utilisation. Le contrôle de 
la cristallinité permet aussi de moduler la biodégradabilité en fonction des applications 
puisque celle-ci diminue en fonction du degré de cristallisation. Malheureusement, le PLA 
présente une cinétique de cristallisation intrinsèquement très faible limitant ainsi ses champs 
d’applications. La littérature fusionne des études qui traitent de la cristallisation du PLA. La 
plupart de ces études consiste à ajouter des additifs (i.e. agents de nucléation), conventionnels 
non-issus de ressources renouvelables,  et à étudier leurs effets sur la cinétique de 
cristallisation. Toutefois, sur le plan fondamental, la cinétique de cristallisation du PLA reste 
encore mal comprise limitant ainsi l’optimisation et l’utilisation de nouveaux additifs bio-
sourcés. 
 
Dans ce travail on étudie l'effet de la densité d'enchevêtrement des chaines sur la cinétique de 
la cristallisation du PLA. Les essais de cristallisation ont été réalisés pour différents 
échantillons (PLA/solvant) traités aux conditions isothermes dans la plage des températures 
entre 80 °C et 130 °C. La vitesse de cristallisation dépend de la température du traitement, et 
aussi de la proportion du teneur en solvant. L'étude de la cristallisation du PLA faite dans ce 
travail est basée sur l'analyse des courbes de flux de chaleur DSC et les résultats des essais 
microscopiques. Nous avons préparé de nombreuses concentrations des échantillons allant de 
12.5% PLA à 100% PLA), afin d’étudier l'effet de l’enchevêtrement des chaines moléculaires 
sur le taux de la cristallisation. Les expériences faites par la calorimétrie différentielle à 
balayage (DSC) ont montré une variation importante en comparant les tracés du flux de 
chaleur. Ainsi que les expériences microscopiques, ont montré aussi la variation des vitesses 
de croissance des cristaux pour chaque échantillon. 
 
Dans une seconde partie, des anisothemes de 2 °C/min, ont été reproduit pour les échantillons 
cristallisés afin d’étudier le comportement thermique du matériau. L'objectif principal de cette 
enquête est d'identifier les proportions des phases cristallines α' et α qui ont été observés à 
l’anisotherme. Les quantités cristallines de α et α' ont été évaluées en combinant les résultats 
de calorimétrie à balayage différentiel (DSC) et la diffraction des rayons X. On a constaté 
qu’en modifiant la température de fusion partielle dans la plage de 173 °C à 173,8 °C, des 
changements des proportions des pic sont observé. A cet effet, on a essayé de développer une 
méthode de quantification des phases cristallines par les calculs de déconvolution à partir des 
les courbes thermiques de la DSC et les diffractogrammes des rayons X. 
 
Mots-clés : PLA, cristallisation, enchevêtrement, sphérolite, auto-nucléation, pics de 
cristallisation, déconvolution. 
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INTRODUCTION 
 
Sur le marché des polymères biodégradables, l’Acide Poly Lactique (PLA) est un matériau 
très utilisable puisqu’il est biodégradable et produit à partir de ressources renouvelables, telles 
que la betterave à sucre et l'amidon de maïs [Saheb DN, Jog JP. Natural fiber polymer 
composites: a review. Adv Polym Technol 1999;18(4):351–63].  
Le PLA peut être trouvé sous plusieurs formes selon le rapport des énantiomères du groupe de 
l'acide lactique, à savoir PLLA (acide poly-L-lactique), PDLA (poly-D-lactique) et le plus 
commun PDLLA (Poly-acide D, L-lactique). Chaque type de PLA ayant des propriétés 
spécifiques, dont ses propriétés se diffère d’un type à un autre, tel que ; les propriétés 
mécaniques, les comportements thermique, les températures de fusions, les températures de 
cristallisations, le taux de cristallinité, les transitions vitreuses, etc. 
La propriété de transparence du PLA permet à ce matériau l’utilisation pour l'emballage 
alimentaires et d'autres applications industrielles tel que le bio-médicale [Garlota D. A 
literature review of poly (lactic acid). J Polym Environ 2001;9(2):63–84]. En conséquence, la 
compréhension des effets thermiques de ce polymère ont une grande importance, parce qu'ils 
affectent directement sur son état physique et aussi sur ses performances pendant son usage.  
La cinétique de cristallisation du PLA se diffère en fonction et des différentes conditions de 
traitement thermique qu’il a subi le matériau. Le modèle cinétique qui a été étudié dans ce 
projet de recherche est basé sur des essais isothermes. 
Le but principal de ce travail est d'étudier la cinétique et de cristallisation du polymère granulé 
PLLA 4032D dont ses caractéristiques les suivantes ; (formule chimique (C3H4O2)x, masse 
moléculaire est de 72,0627 g/mol, densité 1.25 g/cm
3
, température de transition vitreuse Tg = 
60 °C et température de fusion Tm environ 164 °C). 
L'objectif de ce travail est basé sur une étude détaillée des étapes suivantes : 
1. La compréhension du processus de cristallisation isothermes à des températures dans la 
gamme de température entre 80 °C et 130 °C et étudier le comportement d’auto-nucléation du 
Poly lactique acide (PLA). 
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2. Essais de cristallisation pour différentes concentrations du PLA diluées en solution de 
chloroforme pour prévoir les changements de temps de cristallisation aux différentes 
températures de traitement. 
3. Visualisation microscopique et calculs des vitesses de croissance des sphérolites, G 
exprimée en (µm/min), pour les différents échantillons. 
4. Caractérisation et calculs des proportions des phases de cristallines αʹ et α pour le PLA 
réchauffé dans la plage de température de fusion entre 173 °C et 173,8 °C, et cristallisé en 
condition isotherme à 115 °C, par la méthode de déconvolution des courbes de flux de chaleur 
colorimétrique DSC et des diffractogrammes des rayons X. 
Ce mémoire est organisé en quatre chapitres : 
- Le premier est consacré à l'étude bibliographique. Il traite les généralités sur le PLA ainsi 
l’identification des propriétés thermiques et la cinétique de cristallisation de ce bio-polymère. 
- Le deuxième chapitre présente la problématique et la méthodologie de travail pour la 
caractérisation cinétique de cristallisation ainsi la technique de préparation des échantillons 
PLA/solvant. La technique expérimentale des essais de la DSC, la diffraction des rayons X et 
la microscopie optique ont été présentés dans cette partie. 
- Le troisième chapitre est dédié à l’étude de l’effet de l’histoire thermique sur l'auto-
nucléation de l’acide poly L-lactique ainsi les paramètres cinétiques et le poids moléculaire sur 
la cinétique de cristallisation. Il représente aussi la méthode d'identification de proportion des 
phases cristallines présentes pour le PLA réchauffé dans la plage de température de 173 °C et 
173,8 °C et cristallisé à 115 °C. 
- Le quatrième chapitre consiste à l’étude de l’effet de la densité d’enchevêtrement des chaines 
moléculaire sur la cinétique de la cristallisation par des tests thermiques sur des échantillons 
dilués en solution de solvant par la méthode de calorimétrie différentielle à balayage, ainsi 
l’identification des propriétés optiques des cristaux par la microscopie optique à lumière 
polarisée. 
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CHAPITRE 1 ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 
1.1 Généralité sur l’Acide Poly lactique (PLA) 
L’acide poly lactique (PLA) est présenté comme un nouveau matériau très utilisable et  
couramment recherchés dans la science de l’ingénierie des polymères. Il a été synthétisé pour 
la première fois en 1845 par Théophile-Jules Pelouze suite à la condensation de l'acide 
lactique [R. Auras, L.T. Lim, S.E.M. Selke and H. Tsuji, Polylactic acid, synthesis, structures, 
properties, processing, and applications. 2010, John Wiley & Sons, Inc]. En 1932, W.H. 
Carothers et al ont développé une méthode de polymérisation de l'acide lactique [W.H. 
Carothers, G.L Dorough and F.J. Van Natta, Journal of American Chemical Society 1932(54): 
p. 761-772]. Le prix élevé de ce PLA de première génération a limité son utilisation. Du fait 
de sa biocompatibilité, il fût utilisé pour le développement de fil de suture, d'implants, ou de 
dispositif d’utilisation médicale. 
Le tournant majeur arrive dans les années 90. Cargill Inc. développe une méthode de 
polymérisation du PLA par réaction d'ouverture de cycle à partir du dimère lactide [P.R. 
Gruber, E.S Hall, J.J Kolstad, M.L. Iwen, R.D. Benson and R.L. Borchardt, 1994, U.S Patent 
5, 375,035], permettant l'obtention de haute masse moléculaire. Cette méthode a l'avantage 
d'être bien adaptée à un développement commercial. De ce fait, en 1997 [Cargill Inc. et Dow 
Chemical company] forment une joint-venture Cargill-Dow LLC afin de produire du PLA en 
grande quantité, sous le nom commercial NatureWorks™. Cette nouvelle disponibilité du PLA 
a associé à l'augmentation de la demande pour des plus des produits à base naturelle et moins 
dépendants des ressources pétrolières. 
Récemment, le PLA est considéré comme l'alternative bio-sourcé et biodégradable la plus 
crédible pour remplacer les polymères classiques dans de nombreuses applications. 
Cependant, de nombreux verrous scientifiques en termes de formulation et de mise en œuvre 
doivent encore être levés afin d'obtenir les propriétés nécessaires à l'élargissement de son 
domaine d'applications. Les études les plus optimistes montrent que le PLA et ses dérivés, 
peuvent être utilisés pour l'emballage alimentaire (bacs œufs, bouteilles d’eau minérale, fruits 
et légumes...). Il a remplacé également les sacs et cabas en plastiques distribués dans les 
commerces, les produits non durables (films, emballages…), les produits durables (textiles, 




tuyauterie…) ou encore des produits de hautes performances comme les pièces d’automobiles 
et électronique… etc. [W.J. Groot and T. Borén, Life cycle assessment of the manufacture of 
lactide and PLA biopolymers from sugarcane in Thailand. Int. J. Life Cycle Assess, 2010. 
15(9): p. 970-984.]. 
Le PLA est très utilisé aussi dans le domaine d'agriculture (emballage cultures), biologique 
(fermentation) et les sciences chimiques et la technologie (polymérisation). Il est classé 
comme reconnu (GRAS) par le United State Food and Drug Administration (FDA) et qu’il est 
sans danger pour toutes les applications d'emballage alimentaire [Conn et autres, 1995; FDA 
2002]. 
Les applications de l'ingénierie et la recherche sur l’Acide Poly Lactique (PLA) s'est croît au 
cours de la dernière décennie puisque ce matériau est devenu de plus en plus demandé, afin de 
diminuer la consommation de base des pétro-polymères (questions environnementales) et 
l’intérêt croissant des bio-polymères à usage médical.  
Les bio-polymères sont produits à partir de ressources naturelles et aussi du pétrole brut, dont 
les quatre catégories reconnues sont les suivantes :   
- Extrait à partir de matières premières naturelles, tels que les polysaccharides comme 
l'amidon et la cellulose, protéines telles que la gélatine, la caséine, et la soie des procaryotes 
marins. 
- Produit par des micro-organismes ou des bactéries génétiquement modifiées telles que les 
polyhydroxyalcanoates (PHA), polyhydroxybutyrate (PHB), hydroxyle-valérate (PHV), 
cellulose bactérienne, de xanthane, et Pullan. 
- Produit à partir de pétrole brut, comme les polyesters aliphatiques et aromatiques, d'alcool de 
polyvinyle et des polyoléfines modifiées, qui sont sensibles à la température et de la lumière. 
- Produite par synthèse chimique à partir de monomères bio dérivés tels que le poly-lactique 
(PLA), également connu sous le nom de poly (acide lactique) [Chandra et Rustgi 1998; 
Clarinval et Halleux 2005]. 
 
1.2 Propriétés de l’Acide Poly Lactique (PLA) 
Le PLA possède des propriétés uniques comme le bon aspect de la résistance mécanique 




nombreux chercheurs ont étudié les différentes propriétés de PLA seul et en le combinant avec 
d'autres polymères comme mélange ou copolymère. 
 
1.2.1 Structure 
En règle générale, les qualités commerciales PLA sont des copolymères de poly (acide L-
lactique) (PLLA) et qui est produit à partir de L-lactides et D, L-lactides. La figue 1.1 montre 
la structure générale du PLA. 
 
 
Figure 1.1   Structure de l’Acide Poly Lactique (PLLA) 
 [By Jü (Own work) [Public domain], via Wikimedia Commons] 
 
1.2.2 Propriétés thermiques 
Le PLA est un polymère semi-cristallin. Comparé aux autres polymères thermoplastiques 
cristallins et semi-cristallins, le PLA présente une température de fusion relativement faible, 
dont son point de fusion est généralement entre 170 et 180 °C, et une température de transition 
vitreuse de 55 à 65 °C, Apres le réchauffement du ce matériau au point de fusion et ensuite un 
refroidissement lent, le PLA peut cristalliser dans la gamme de température entre 80 à 130 °C. 
Le PLA est caoutchouteux si sa température est supérieure à la température de transition 
vitreuse et dans le cas inverse il devient vitreux et cassant. Chacune des températures 
Tg (vitreuse) et Tf (fusion) varie en fonction de la masse moléculaire et de la pureté optique du 
matériau. La température de transition vitreuse augmente avec la masse moléculaire et avec la 
cristallinité du PLA. En effet, le PLA constitué d'une grande quantité d'isomère L-lactide 
possède une température de transition vitreuse supérieure à celle de PLA riche en isomère D-
lactide. Pour un PLA stéréo chimiquement pur (soit D ou L), la température de fusion est 
pratiquement aux environs de 180°C et l’enthalpie de 40 à 50 J/g. La présence de lactide 
(méso) dans la structure de PLA peut diminuer son point de fusion d'environ 50°C. Cette 




diminution dépend de la quantité de D-lactide incorporée dans le polymère. Cette baisse de Tf 
présente plusieurs implications importantes, à savoir réduction de la dégradation thermique et 
hydrolytique et affaiblissement de la formation de lactide. D’autres propriétés du PLA sont 
données dans le tableau suivant : 
Tableau 1.1   Propriétés thermique du Poly Lactide (PLA) [L.-T. Lim, 2008] 
Propriétés Conditions Valeurs 
Chaleur de fusion, ÄHf - L-PLA de cristallinité complète 
- Après extrusion 




Capacité thermique, Cp - L-PLA de Mv = 5300 














transition vitreuse, Tg 
- L-PLA de différents poids moléculaires 
- D,L-PLA de différents poids moléculaires 
53 – 64 °C 
50 – 57 °C 
Température de fusion, 
Tf 
- D-PLA moulé à chaud 
- L-PLA de différents poids moléculaires 
171 °C 
145 – 186 °C 
Température de 
decomposition, Td 
- L-PLA de Mw = (0,5-3) õ 10
5
 D, L-PLA de 
- Mw = (0,21-5,5) õ 10
5
 
235 – 255 °C 
255 °C 
 
La température de transition vitreuse du PLA est évaluée à environ Tg = 60 °C. Cependant 
certains paramètres tels que la masse moléculaire ou la pureté optique peuvent influencer sa 
valeur. La masse moléculaire est connue pour influencer la température de transition vitreuse, 
sa variation peut être représentée par l'équation de Flory-Fox la suivante (Équation 1.1). 




                                                          (1.1) 
Avec   
   la température de transition vitreuse, pour une molécule hypothétique à la masse 
moléculaire   infinie, K une constante et    la masse moléculaire en nombre. 
Le taux d'énantiomères joue aussi un rôle de perturbateur sur la température de transition 
vitreuse. En effet, la Tg d'un polymère étant liée au mouvement moléculaire. L'ajout 
d'imperfections (segments d'énantiomère D), peut influencer la longueur de la chaîne et par 




[Saeidlou et al.] ont publié une vue d'ensemble des données disponibles dans la littérature. Ils 
ont proposé une relation empirique (Équation 1.2) permettant d'estimer Tg et K en fonction de 
taux d'énantiomère D. 
  
  
               
                   
                                                   (1.2) 
Cette relation empirique permet de montrer qu'aux faibles taux de D, les variations de Tg sont 
aussi faibles et que la masse moléculaire est le facteur principal régulant la Tg pour un PLA 
non formulé. 
Les échantillons PLA 4030-D et 4040-D présentent des points de fusion Tm et températures de 
transitions Tg inférieures que le PET et le PS, ce qui rend PLA mieux pour scellage à chaud et 
le traitement thermique. En termes de propriétés de barrière du PLA, les coefficients de 
perméabilité O2 et de CO2 étaient inférieures à celles de PS et comparables à celles de PET 
[Auras et autres, 2003]. 
Le PLA est connu de  subir une dégradation thermique lorsqu'il est exposé à une température 
élevée, conduisant à la formation de monomères de lactide. [Tsukegi et al. 2007] ont rapporté 
que à température inférieure à 200 °C, la formation de méso-lactide devient significative 
(4,5% en poids à 200 °C et 38,7% en poids à 300 °C pendant 120 minutes de chauffage). 
Ainsi que la température de fusion cristalline Tm, dépend de la présence de méso-lactide dans 
la structure qui produit une dépression de la température de fusion, suivant l'équation 
suivante : 
                                                                 (1.3) 
Où   est la fraction de méso lactide et 175 °C correspond à la température de fusion du PLA 
faite à 100% de L-lactide [Writzk, 1997].  
Ce polymère a une température de transition Tg située généralement entre le comportement 
fragile et ductile. Le point de fusion pratiquement obtenu de stéréo chimiquement pur PLA 
(soit L ou D) est d'environ 180 °C. Une réduction de la température de fusion comprise entre 
20 et 50 °C peut être modifiée suivant l'addition de D-lactide à la structure du polymère. 
La température de fusion cristalline du PLA (sans considérer les stéréo complexes) peut se 
situer entre 145 °C < Tm < 180 °C selon sa masse moléculaire et le taux d'énantiomère D qu'il 
contient.  
Pour la propriété de la fusion, la diminution de la pureté optique engendre une chute de la 
température de fusion. De façon générale, la température de fusion des polymères semi-




cristallins évolue en fonction de l'épaisseur lamellaire suivant l’équation (1.4) de Gibbs-
Thomson, qui exprime la diminution de la température de fusion par rapport à la température 
de fusion thermodynamique, en fonction de l'épaisseur des lamelles formées à différents 
degrés de surfusion : 
      
      
   
      
    
                                                  (1.4) 
Avec    la température de fusion,    l'épaisseur lamellaire,    l'énergie de surface lamellaire, 
  
  la température de fusion thermodynamique,    
  l'enthalpie de fusion massique d'un 
pseudo cristal parfait et    la densité de la phase cristalline. 
L’acide poly lactique étant un copolymère, il suit également de manière logique la relation de 
Flory (Équation 1.5) selon laquelle la température de fusion d'un copolymère statistique   
  est 
directement liée au taux de l'unité majoritaire X et à ces paramètres intrinsèques    
  : 
 
  
   
 
  
    
 
   
                                                         (1.5) 
Les études ont ainsi pu démontrer que l'énergie de surface lamellaire diminue avec 
l'augmentation du taux d'énantiomère D. Cette diminution s’attribue à l'accroissement du 
nombre de défauts à la surface des lamelles lié à l'augmentation de motif D dans la chaîne qui 
se retrouvent exclus de la structure cristalline. 
Ils ont également observé un écart entre   
  mesurée, en utilisant les valeurs d'épaisseur de 
lamelles collectées, et   
  théorique, obtenue par l'équation (1.5) de Flory, qui est trouvée plus 
élevée dû à l'éventualité qu'une certaine proportion de l'énantiomère D. En effet, si des 
segments contenant en partie des énantiomères D glissent dans la maille cristalline, ils vont y 
intégrer des défauts, générant ainsi des cristaux de plus en plus imparfaits. En conséquence, 
plus la quantité d'énantiomères D augmente, plus la valeur de température de fusion 
thermodynamique diminue. 
L'histoire thermique du PLA affecte fortement leurs propriétés physiques, puisque il induit des 
changements de cristallinité (par exemple, une longue durée de vieillissement physique affecte 
sur la phase vitreuse et la phase amorphe).  
[Tsuji et Ikada 1993] ont préparé des films de PLLA recuites et ils ont constaté que PLLA 
morphologie du polymère dépend fortement de la température et du temps de recuit 




cristallisation du matériau. Des essais de recuits de poly (acide L-lactique) à 175 °C ont 
montré l’augmentation du point de fusion en fonction du temps de recuit, ce qui suggère une 
augmentation de l'épaisseur lamellaire. 
 
1.2.3 Propriétés mécaniques 
Les propriétés physiques et mécaniques de PLA dépendent de divers facteurs tels que la masse 
moléculaire, orientation des chaînes, et méthodes de préparation. PLLA est un semi cristallin 
alors que PDLLA polymère biodégradable est complètement amorphe. Le PLLA a de 
meilleures propriétés mécaniques que PDLLA ayant le même poids moléculaire que celui le 
dernier. L’acide poly lactique présente une structure plus ordonnée et compacte, donc il a de 
meilleures propriétés mécaniques. L'inconvénient le plus important pour l’utilisation du PLA 
est sa faible flexibilité, il est adapté comme un matériau rigide, cassant, et probablement 
déformable à des températures supérieures à Tg. Donc, il est préférable d'améliorer ses 
propriétés mécaniques pour élargir son domaine d'application. En effet, les propriétés 
mécaniques peuvent être améliorées par le contrôle du rapport L/D ou par l'utilisation d'un 
catalyseur spécifique lors de la polymérisation de PLA. Les chaines de l’acide poly lactique 
peuvent être polymérisées à une température inférieure à sa température de fusion, et on peut 
obtenir une nouvelle valeur de sa résistance mécanique qui peut atteindre jusqu'à 805 MPa. 
Le degré de cristallinité de polymère dépend de plusieurs facteurs, citant ses propriétés 
physiques telles que la masse moléculaire et le traitement thermique qu’il a subi. Le PLLA 
traité à chaud possède de meilleures propriétés mécaniques que celui non traité à cause de 
l'augmentation de la cristallinité sous l'effet de chauffage. Ce bio-polymère lentement 
cristallisé devient très résistant, cela montre que la présence des domaines cristallins a un effet 
positif sur la ductilité.  Le PLLA de masse moléculaire élevée présente une résistance 
mécanique importante, par exemple, l'augmentation de la masse moléculaire de 23 à 67 kDa, 
la résistance à la flexion sera augmentée de 64 à 106 MPa mais la résistance à l'étirement reste 
la même 59 MPa. L'augmentation de la masse moléculaire de PDLLA de 47,5 à 114 kDa 
provoque une augmentation des résistance à la flexion et la résistance à l'étirement de 49 à 53 
MPa et de 84 à 88 MPa, respectivement [A. P. Gupta, 2007]. 
[Auras et autres, 2003] ont étudié les propriétés mécaniques et physiques de deux films 
barrière PLA sous les noms de 4030-D, qui a été faite avec nominalement 98% de L-lactide et 




D-4040, qui a été faite avec 94% de L nominalement résines lactide. Les données de ces deux 
échantillons de film de PLA ont été comparées à ceux de polystyrène (PS) et du polyéthylène 
téréphtalate (PET). Les Films du PLA ont montré que la résistance à la traction est plus élevée 
que PS mais inférieur au PET.  
L’acide poly lactique en état amorphe d'un réseau orienté possède une résistance à l'étirement 
environ 460 MPa. L'auto-renforcement et l'étirement à chaud améliore aussi ses propriétés 
mécaniques. En effet, ce ci peut être réalisé par l'alignement des molécules de polymère pour 
avoir un degré d'orientation élevé des chaînes, c'est la transformation d'une structure sphérique 
vers une structure fibreuse. Le tableau 1.2 résume les propriétés mécaniques typiques du PLA. 
Tableau 1.2   Propriétés mécaniques du Poly Lactide (PLA) [J.-F. Zhang, 2005] 
Propriétés Conditions Valeurs 
Limite élastique à 
la 
traction 
- Film ou disque de PLLA, Mw= (0,5-3) x 10
-1 
- Fibres PLLA 
- Film ou disque de PDLLA, Mw= (1,07-5,5) x 10
5
 
28 – 50 MPa 
870 Mpa 
29 – 35 Mpa 
Module d'élasticité - Film ou disque de PLLA, Mw= (0,5-3) x 10
-1 
- Fibres PLLA 
- Film ou disque de PDLLA, Mw= (1,07-5,5) x 10
5
 
1200 – 3000 MPa 
Jusqu'à 9200 MPa 
1900 – 2400 Mpa 
Module de 
stockage 
à la flexion 
- Film ou disque de PLLA, Mw= (0,5-3) x 10
-1 
- Film ou disque de PDLLA, Mw= (1,07-5,5) x 10
5 
1400 – 3250 Mpa 




- Film ou disque de PLLA, Mw= (0,5-3) x 10
-1 
- Film ou disque de PDLLA, Mw= (1,07-5,5) x 10
5 
- Film ou disque de PLLA, Mw= (0,5-3) x 10
-1
 
3,7 – 1,8 % 
4,0 – 2,5 % 
6,0 – 2,0 % 
Allongement à la 
rupture  
- Fibres PLLA dans le toluène 
- Fibres PLLA Mw= 1,8 x 10
5 
- Film ou disque de PDLLA, Mw= (1,07-5,5) x 10
5
 
12 – 26 % 
25 % 
6,0 – 5,0 % 
Résistance aux 
cisaillements 
- PLLA 54,5 Mpa 
Module de 
cisaillement 
- Mono-filament de PLLA 1210 – 1430 Mpa 





Module de flexion - PLLA 2800 Mpa 
 
Pour le module de traction et le module de flexion, le PLA a la valeur la plus élevée par 
rapport aux PS, PP, et HDPE. Des essais de résistance aux chocs ont été faits par la société 
américaine des tests des matériaux [ASTM], méthode standard (D256 - 06ae1), et ils ont 
déterminé la résistance aux chocs et la force de l'impact pour le PLA. L’essai consiste d’un 
échantillon entaillé placé et d’un bras tendu à une hauteur spécifique libérée jusqu’à il frappe 
l'échantillon et le rompre. Il a été démontré que l’énergie absorbée par le Poly Lactide est le 
plus faible entre le PS, PP, et HDPE [Dorgan et autres, 2000]. 
Les propriétés mécaniques reflètent donc les effets cumulatifs de poids moléculaire, de 
l'orientation des chaînes et de la cristallinité qui se développent au cours du traitement. En 
outre la ramification de l’architecture des chaînes a un effet significatif sur les propriétés 
mécaniques. 
Cependant, le PLLA recuit a des meilleures propriétés mécaniques que PLLA non recuit en 
raison de plus haut degré de cristallinité entraîné par ce traitement, tandis que le degré de 
cristallinité dépend de nombreux facteurs, comme le poids moléculaire, les propriétés 
thermiques et de l'histoire de traitement de recuit. Les propriétés mécaniques du PLA peuvent 
varier dans une large mesure allant de plastique mou et élastique en un plastique rigide et de 
haute résistance. Avec l'augmentation de poids moléculaire quelques propriétés mécaniques 
augmentent d’une façon remarquable. Avec l'augmentation de poids moléculaire de PLLA de 
23 KDa à 67 KDa, la résistance à la flexion a augmenté de 64 à 106 MPa, mais la résistance à 
la traction reste la même à 59 MPa [Perego et al., 1996].  
Dans le cas du poly (DL-lactide) lorsque le poids moléculaire augmente de 47.5  KDa à 114 
KDa la traction et à la flexion accrue de 49 à 53 MPa et de 84 à 88 MPa, respectivement. 
 
1.3 Application du PLA 
1.3.1 Production du PLA 
L’application des polymères a été favorisé dans l’industrie vu leurs faible coût et aux grandes 
vitesses du processus de fabrication ainsi les hautes performances mécaniques et les bonnes 




propriétés de barrière. La production de PLA présente de nombreux avantages puisque la 
matière première est produite par fermentation d'une source agricole maïs renouvelable. 
L’utilisation industrielle se concerne plus au PLA de poids moléculaire élevé. Deux 
monomères principaux sont utilisés : l'acide lactique (PLLA), et le diester cyclique de lactide 
(PDLA). 
La voie la plus courante pour l’utilisation industrielle du PLA est la polymérisation de lactide 
avec divers catalyseurs métalliques (typiquement de l'octoate d'étain), à l'état fondu. La 
réaction catalysée par le métal a tendance à provoquer une arénisation du PLA, ce qui réduit sa 
stéréorégularité comparativement à la matière de départ.  
Une autre voie de PLA est la condensation directe de monomères d'acide lactique. Ce 
processus doit être effectué à moins de 200 °C; au-dessus de cette température, le monomère 
de lactide entropique désirée est produit. Cette réaction génère un équivalent d'eau pour 
chaque étape de condensation (estérification), et qui est indésirable car l'eau provoque de 
transfert de chaîne qui conduit à un matériau de faible masse moléculaire. La condensation 
directe est ainsi réalisée de manière progressive, où l'acide lactique est d'abord sous forme des 
oligomères. Par la suite, la polycondensation est effectuée dans la masse fondue en solution, 
où les unités oligomère courtes sont combinées pour donner un brin de polymère de haut poids 
moléculaire. L’élimination de l'eau par application d'un vide ou par distillation azéotropique 
est essentielle afin de favoriser la polycondensation au cours de la transformation 
d’estérification. Les poids moléculaires élevés du PLA, d’environ 130 kDa, peuvent être 





Figure 1.2   Génération du PLA à partir d’acide lactique et lactide [Anders Södergård, Mikael 
Stolt. "3. Industrial Production of High Molecular Weight Poly(Lactic Acid)". In Rafael 
Auras, Loong-Tak Lim, Susan E. M. Selke, Hideto Tsuji. Poly(Lactic Acid): Synthesis, 
Structures, Properties, Processing, and Applications]. 
La polymérisation d'un mélange Poly de L- et D-lactide conduit généralement à la synthèse de 
poly-DL-lactide (PDLLA). L'utilisation de catalyseurs stéréospécifiques peut conduire à PLA 
hétéro tactique qui a été trouvé pour montrer une élévation de taux de cristallinité et 
changement de nombreuses autres propriétés importantes. Les modifications des propriétés 
sont contrôlés par le rapport des énantiomères D et L utilisée au matériau. Ce composé est plus 
réactif que le lactide, car sa polymérisation est entraînée par la perte d'un équivalent de 
dioxyde de carbone ou par l’équivalent d'acide lactique [Kricheldorf, Hans R.; Jonté, J. 
Michael (1983). "New polymer syntheses".Polymer Bulletin 9 (6–7)]. 
Un des points les plus positifs de la production de PLA en comparaison avec les autres 
polymères à base d'hydrocarbures est la diminution des émissions de CO2. Le dioxyde de 
carbone est considéré comme le plus important contributeur au changement climatique 
mondial à son réchauffement.  Le dioxyde de carbone est absorbé à partir de l'air lorsque le 
maïs est cultivé, l'utilisation de PLA peut conduire à avoir moins de gaz de CO2, 
comparativement à des polymères hydrocarbonés compétitifs. Cela signifie que la 
consommation totale de dioxyde de carbone du berceau à l'usine a le potentiel de diminuer son 
émission à l'environnement [Bogaert et Coszach 2000]. Vink et autres (2003), ont conclu si 
tous les articles PLA produits entrent en processus de compostage qui émet du CO2 dans 
l'atmosphère, néanmoins, leurs émissions de CO2 net est moindre que par rapport aux d'autres 
polymères. Ils ont montré aussi que les émissions nettes de gaz à effet de serre de polymères 
PLA. Nature Works ont diminué de 2 kg d’émission de CO2 de polymère en 2003 à 0,3 
CO2/kg en 2006. De ce fait, le PLA peut même devenir un puits de gaz à effet de serre par la 
mise en œuvre d'une nouvelle technologie de traitement combiné avec l'utilisation de l'énergie 
verte dans le processus de production. 
Le PLA peut être utilisé comme un matériau décomposable d'emballage, soit coulé, moulé par 
injection, ou filé [J.L. Throne, Polymer Engineering and Science, 1976. 16(4): p. 257]. Des 
Coupes et sacs ont été appliqués à partir de ce matériau. Sous la forme d'un film, il se rétracte 
lors d'un chauffage, ce qui lui permet d'être utilisé dans les tunnels de rétraction. Il est utile 




pour la production en vrac des emballages alimentaires et de la vaisselle jetable. Dans la forme 
de fibres et de textiles non tissés, le PLA a aussi de nombreuses utilisations potentielles, par 
exemple le rembourrage, vêtements jetables, des auvents, des produits d'hygiène féminine et 
les couches. 
 
1.3.2 Mise en œuvre 
Les polymères sont tous établies par la technique de production des matières thermoplastiques, 
mais le contrôle et l'application de ces méthodes doivent être modifiés pour faire face à 
certains facteurs associés à l'exploitation des avantages de fabrication. Les routes de 
fabrication montrent certaines similitudes fondamentales, avec des grandes différences selon 
le matériau thermodurcissable ou thermoplastique à traiter. Le PLA est un bio-polymère non 
polluant à l'environnement qui peut être conçu comme biodégradable, il est idéal pour de 
nombreuses applications dans l'environnement où dans les produits d'emballage agriculture 
comme films pour la couverture de la récolte ou des sacs de paillis.  
NatureWorks LLC, le leader actuel de la technologie PLA, a  50 Co entreprise entre Cargill 
constituée et Dow Chemical Co. ont été formé en novembre 1997 et ils ont commencé la 
première usine de PLA en pleine échelle de la planète à Blair, Nebraska, USA, en 2002, 
capable de produire 140.000 tonnes par an. NatureWorks® [natureworksllc.com] 
Les autres grandes sociétés impliquées dans la fabrication PLA sont Toyobo, Dai Nippon 
Printing Co., Mitsui Chemicals, Shimadzu, NEC, Toyota (Japon), PURAC Biomaterials, 
Hycail (Pays-Bas), Galactic (Belgique), Cereplast (USA), FKuR, Biomer , Stanelco, Inventa-
Fischer (Allemagne), et Snamprogetti (Chine) [Wolf 2005; Platt 2006]. 
La forte croissance observée pour les polymères dans de nombreuses applications a développé 
des vastes techniques de production tels que le moulage par injection, l'extrusion de feuilles, le 
moulage par soufflage, thermoformage ou filage de fibres.  La clé est de contrôler certains 
paramètres dans le processus, comme l'embranchement, teneur en D-isomère, et la répartition 
du poids moléculaire. On peut aussi les produire comme matériau de charge d'alimentation 
dans les imprimantes 3D [G. Gogos, L. Olson, X. Liu and V. Pasham, Polymer Engineering 
and Science, 1998. 38(9): p. 1387-1398]. Ces adoptions donnent accès à une large gamme de 
matériaux en plastique dans la production industrielle.  




- Fabrication par moulage : Les pièces moulées en polymère pour la construction automobile, 
notamment les pare-chocs, l'habillage de l'habitacle et les réservoirs de liquide de 
refroidissement. Les polymères sont aussi beaucoup utilisé pour les emballages alimentaires 
pour sa résistance à la graisse (exemple : emballages de beurre) et son aspect brillant. La 
plupart des pièces thermoplastiques sont fabriquées avec des presses d'injection plastique : la 
matière plastique est ramollie puis injectée dans un moule, et ensuite  sera maintienne, où l'on 
applique une pression constante durant un temps bien déterminé afin de continuer à alimenter 
les empreintes bien que celles-ci soient remplies. Ceci afin de pallier le retrait de la matière 
durant son refroidissement. Le pack maintenu pendant quelques secondes, puis éjectée.  
 
Figure 1.3   Thermoformage ou injection plastique [Info-industrielle.fr/industrie-plastique] 
Les polymères sont également utilisés pour la fabrication de tissus d'ameublement, de 
vêtements professionnels jetables (combinaisons de peinture, charlottes, masques 
chirurgicaux, etc.), de sacs tissés à haute résistance, on le trouve aussi sous forme de fibres 
dans les cordages et les tapis synthétiques. De nombreuses études ont également été réalisées 
sur les nano composites associé au PLA dans la science médicale en ce qui concerne les 
systèmes de délivrance de médicaments, l'ingénierie tissulaire, et fixation d'os [Jo et autres 
2004; Sakata et autres 2006; Chen et autres, 2007]. 
Par conséquent, la fabrication du PLA approprié est importante de faire correspondre les 
conditions du procédé de conversion utilisée. Habituellement, les articles en PLA qui 
nécessitent des propriétés de résistance à la chaleur, peuvent être moulés par injection en 
utilisant des résines PLA de moins de 1% D-isomère. En revanche, la hausse contenu des D-
isomère (4 - 8%) serait plus approprié pour thermoformé, extrudé moulé et le soufflage des 
produits, car ils sont plus facilement traitées lorsque la cristallinité est faible [Henton et al. 
2005]. 





Figure 1.4   Exemple de moulage de pièces bio polymères pour le médicale [Info-
industrielle.fr/industrie-plastique] 
Les diverses qualités de PLA diffèrent dans la pureté stéréochimique, la masse moléculaire, et 
les additifs paquets. Les propriétés typiques de NatureWorks PLA de Cargill Dow LLC pour 
injection, moulage et d'extrusion sont optimisés à la fois pour le traitement et les performances 
d'utilisation finale dans son application prévue. 
Le moulage par injection des produits résistants à la chaleur nécessite cristallisation rapide des 
taux qui peuvent être obtenus par PLA, contenant typiquement moins de 1% D-isomère et 
souvent avec addition de nucléation. Ces compositions d’agents permettent des niveaux élevés 
de cristallinité qui se développent pendant le refroidissement rapide dans le moule.  
L'extrusion du thermoformage est optimisée à une teneur en isomère D- qui ne permet pas la 
cristallisation de se produire au cours de la transformation à l'état fondu, donc le PLA doit 
contenir de 4 à 8% de D-lactique lors de cette procédure de fabrication. 
La Ramification peut être introduite pour l’amélioration de la résistance à l'état fondu au cours 
de la fabrication et l'ouverture de nouvelles possibilités d'application dans les domaines de 
mousses et revêtement par extrusion. En bref, les caractéristiques physiques de PLA peuvent 
être adaptées pour être utilisés dans une variété de processus et d’applications. 
- Les films extrudés : ils sont produits par extrusion à plat et sont principalement utilisés dans 
le marché de l’emballage. Il peut s’agir d’emballage alimentaire ou d’emballage de produits 
techniques, marchés qui tous les deux conduisent au développement de films sophistiqués, à 
très haute technicité, soit par le nombre de matériaux associés, soit par les épaisseurs relatives 
des couches obtenues. L’extrusion de film à plat consiste à extruder un polymère à l’état fondu 
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Figure 1.5   Principe de l’extrusion du polymère 
[En.wikipedia.org/wiki/File:Injection_molding.png] 
À partir d'un polymère sous forme de granulés, le plus souvent thermoplastique, on peut 
produire en continu des pièces de grande longueur : profilés pour tuyaux, câbles, tubes, 
feuilles, films, fibres, plaques, etc.. L'extrudeuse, parfois nommée boudineuse, comprend un 
fourreau cylindrique chauffant thermo régulé à l'intérieur duquel tourne une vis sans fin 
alimentée à travers des doseurs par des trémies d’alimentation en matière première granulés. 
Le fourreau est composé de plusieurs modules fermés ou équipés d’un orifice d’alimentation. 
La vis compresse, cisaille, chauffe et transporte en continu la matière fluidifiée et homogène 
vers la filière. Celle-ci conférera la masse plastifiée à la forme désirée.  
La fabrication de films plastiques est expliquée par la matière fondue qui s’écoule à travers la 
filière plate, dont la section finale de très faible épaisseur. L’uniformité de la distribution de 
l’écoulement est liée à la conception du canal et une lèvre flexible est utilisée pour 
l’ajustement final de l’épaisseur de polymère fondu. 
Les films produits à base d’un bio-polymère sont utilisés généralement pour l'emballage 
alimentaire et pour l’agriculture comme sacs de paillis. 





Figure 1.6   Film bio polymère d’emballage alimentaire [Industripack.com/film-etirable] 
Le PLA 4032D bi-orienté est utilisé pour des films, avec des températures d'utilisation jusqu'à 
150 °C, résistant à la saveur et la graisse, ou protection des tôles contre l'huile. On le trouve 
aussi utilisé pour les films imprimés à chaud et beaucoup d'autres applications d'emballage 
d’utilisation à température élevée. 
L'aptitude à incorporer sélectivement L-, D-, ou stéréo-isomères méso-lactide dans la structure 
du polymère PLA permet d'être adaptés pour des applications spécifiques. La facilité 
d'incorporation de divers défauts dans PLA permet de contrôler à la fois la vitesse de 
cristallisation et l’ultime cristallinité. 
- Fibre PLA : Il est un des plus grands domaines potentiels d'application pour le PLA et peut 
être conçu pour de nombreuses applications de fibres. Utilisé pour oreillers et couettes, 
filaments continus en vrac, pour tapis, filament fils et filés pour les vêtements. D'autres 
produits non-tissés et des liants pour fibres sont aussi produit à partir du PLA. Des fibres 
constituées à base des polymères avec une grande pureté optique et  à une cristallinité élevés 
afin de développer et avoir une résistance suffisante de la chaleur lors de son utilisation. La 
production des fibres liantes qui sont de faible cristallinité dans la gaine couche permette la 
facilité de fusion et l'adhérence à d'autres fibres (peuvent être naturelles comme le sisal) et en 
teneur élevée de D- ou méso lactide (8-20%) en respectant que le matériel soit sec de 
l'humidité, si non une perte de poids moléculaire se produira et le processus de fabrication se 
perturbera. Par conséquent, des conditions de séchage typiques se dérouleront avant l’amorce 
de fabrication de la fibre en PLA, de 2 à 4 heures dans un séchoir à trémie à une température 






Figure 1.7   Lin de fibre tissé avec matrice  PLA, PP et PA [Tissus preimpregnés LINCORE© 
groupedepestele.com] 
L’acide poly lactique est produit à la plus grande échelle industrielle de tous les bio-polymères 
biodégradables. Comme il a été mentionné qu’il est utilisé dans des applications biomédicales, 
les emballages alimentaires compostables, la production des bouteilles et des contenants 
jetables. Cependant l’utilisation de ce matériau peut améliorer les performances de l'emballage 
comme son gaz, l'humidité, les rayons ultraviolets, et les obstacles volatils, sa résistance 
mécanique élevée, sa résistance à la chaleur et aux flammes de la matière d'emballage et du 
poids légers. Des nano-additifs et des agents antibactériens sont ajoutés au PLA, quand il 
s’agit de la production des emballages alimentaires et cela pourrait diminuer la vitesse de 
la décomposition de matières organiques par les micro-organismes du matériau. 
Il est également évalué en tant que matière pour le génie tissulaire. La production de masse a 
considérablement réduit le coût de production de PLA, ce qui en fait un choix 
économiquement viable pour sa fabrication ainsi que l’utilité de son utilisation dans très divers 
domaines. 
Ainsi la combinaison de PLA et de silicate à couches montmorillonite peuvent être utilisées 
comme des composés bioactifs dans les aliments fonctionnels. Les composés bioactifs qui 
peuvent être trouvés naturellement dans certains aliments ont des avantages physiologiques et 
peuvent aider à réduire le risque de certaines maladies, dont le cancer. Les acides gras oméga-
3 et oméga-6 acides gras, les probiotiques, les prébiotiques, les vitamines et les minéraux ont 
trouvé leurs applications dans la nanotechnologie alimentaire composés bioactifs [Sozer et 
Kokini 2009]. 




Le module de PLA peut être augmenté par l'addition de la montmorillonite. Toutefois, 
l'incorporation de l'argile de type montmorillonite en PLA pourrait diminuer la ténacité des 
composites PLA. Il existe différentes approches techniques pour instaurer la bonne résistance 
et la ténacité pour les nano-composites associés au PLA. L'addition de poly éthylène-glycol 
pourrait agir comme un bon plastifiant dans un système PLA/argile [Shibata et autres 2006]. 
L’ajout de différentes charges aux bio-polymères peuvent l'amélioration de leurs performances 
comme leur résistance et la rigidité, propriétés de barrière, la résistance au feu et d'allumage. 
En diminuant leurs prix a toujours été un objectif commun en matière de technologie 
d'emballage. Traditionnellement, les charges minérales telles que l'argile, la silice et le talc 
sont incorporés dans des préparations de film dans la gamme de 10% à 50% en poids pour 
réduire le coût d'un film et au même temps d'améliorer ses performances en quelque sorte dans 
la production du PLA. 
 
1.4 Cristallisation 
Le PLA est bien connu d'un faible degré de cristallinité et lente cinétique de cristallisation, on 
appelle cristallisation le changement de phase qui passe de l'état purement amorphe fondu à 
l'état semi-cristallin solide. La cristallisation est un phénomène majoritairement 
thermodynamique se produit pour linéaire est chauffé puis lentement refroidi (recuit), les 
chaînes tendent à se déplier, puis à s'empiler. Cet empilement est favorisé si des liaisons 
intermoléculaires peuvent se créer. La figure 1.8 montre le passage d'une structure 
désordonnée (amorphe) à l'état visqueux, à une structure plus ordonnée (cristalline) à l'état 
vitreux. 
 
Figure 1.8   Structure amorphe et structure semi-cristalline [Polymerketten-amorph-und 




Cette transition se déroule à l'état caoutchouteux (Tg < T < Tf) ou les molécules non alignées 
tends à être stables et ordonnés. La cristallisation est une propriété commune à toutes les 
chaînes macromoléculaires, qui est évaluée selon la position des groupements portés par les 
carbones asymétrique, qui composent l'unité principale de la chaîne. Elle est basée sur le 
principe de stéréo isomérie et correspond au degré et à la forme de régularité contenu.  
Cette stabilité résulte seulement de l’enchevêtrement des chaînes moléculaires et de leurs 
inclusions dans un nombre de cristaux qui s'accompagne d'un dégagement de chaleur appelé 
"chaleur latente". L'état caoutchouteux étant un état intermédiaire lié à la mobilité de la phase 
amorphe d'un polymère. De ce fait, la cristallisation a également un caractère cinétique lié au 
phénomène de diffusion des chaînes macromoléculaires à l'état caoutchouteuse [MCG 2765 
Matériaux de l’ingénieur]. 
 
1.4.1   Tacticité 
Le caractère semi-cristallin d'un polymère est lié à la structure qui définie une chaîne 
macromoléculaire ou un groupement des chaînes, que ce soit par les atomes qui les 
composent, ou par leurs organisations appelé tacticité, (ou régularité de la chaîne 
macromoléculaire). 
 
Figure 1.9   Représentation schématique de l'organisation cristalline (tacticité) 
En règle générale, seules les formes régulières (cas isotactique et syndiotactique), ont la 
possibilité de se cristalliser. En effet, leur forte symétrie facilite l'organisation des chaînes 
macromoléculaires, les unes par rapport aux autres, le plus souvent par des liaisons de Van der 
Waals qui se défini par l’interaction électrique de faible intensité entre atomes, molécules, ou 
entre une molécule et un cristal. Bien qu'il soit possible de décrire sommairement cette 




interaction en considérant les forces électriques qui sont présentes entre tous les couples de 
charges électriques qui forment ces atomes et ces molécules en définitive. 
 
1.4.2   Maille cristalline 
La maille cristalline est un assemblage répétitif des chaînes ayant une conformation régulière. 
Elles sont liées entre elles par des liaisons de Van der Waals (Figure 1.10). Pour les 
polymères, le motif de la maille correspond à l'unité répétitive de la chaîne. De ce fait, la 
tacticité ou la présence d'imperfections dans la chaîne macromoléculaire vont engendrer 
l'exclusion de certaines parties de celle-ci de la maille cristalline, ce qui confère en partie aux 
polymères leur caractère semi-cristallin. 
 
Figure 1.10   Arrangement moléculaire dans la structure cristalline du polyéthylène [W.D. 
Callister Jr., Fundamentals of Materials Science and Engineering. 2001: John Wiley & Sons] 
 
1.4.3   Lamelles cristallines 
Le mécanisme de cristallisation est caractérisé par la formation de lamelles cristallines (ou 
cristallites). Elles sont des entités formées par l'alignement de segments de chaînes 
macromoléculaires entre elles ou par repliements sur elles mêmes. 
Il existe deux modèles principaux décrivant le repliement des chaînes macromoléculaires. Le 
premier nommé "random reentry model" ou repliement aléatoire a été proposé par Flory [P.J 
Flory, Journal of American Chemical Society, 1962. 84: p. 2857], le second dit "adjacent 
reentry model" ou repliement serré a été proposé par Hoffman et Lauritzen [J.D Hoffman and 




Les lamelles cristallines ont en règle générale une épaisseur comprise entre 5 et 50 nm. Elles 
vont s'empiler les unes sur les autres, formant des agglomérats qui vont donner naissance à un 
sphérolite (Figure 1.11). L'empilement des lamelles se fait de manière périodique et selon un 
mécanisme de repliement inter-macromoléculaire. Par conséquent, une même chaîne 
macromoléculaire peut participer à plusieurs lamelles et ainsi, faire partie simultanément de la 
phase cristalline et de la phase amorphe. 
 
Figure 1.11   L'agencement du modèle de polymère semi-cristallin trois phases (modèle de pile 
lamellaire) [Rastogi et al. 2004, Piccioch et al. 2007] 
 
1.4.4   Structure cristalline 
La structure cristalline d'un polymère se définie à différentes échelles (figure 1.12) 
- A l'échelle moléculaire : le type d'atome et leur organisation (tacticité) dans la chaîne 
macromoléculaire définissent la géométrie des cristallites (maille cristalline). 
- A l'échelle macromoléculaire : l'alignement de segments appartenant à une même chaînes ou 
différentes chaînes, vont formés des lamelles cristallines. 




- A l'échelle microscopique : les lamelles cristallines vont s'empiler et interagir pour donner 
naissances à des superstructures, tels que les sphérolites, qui vont croître selon une cinétique 
bien particulière. 
 
Figure 1.12   Echelle d'observation des phénomènes de cristallisation [Aressy (2013), Etude et 
modélisation de la cristallisation du Polylactide (PLA) en vue de l'optimisation du procédé de 
rotomoulage, Thèse de doctorat, École Nationale Supérieure d'Arts et Métiers] 
 
1.4.5   Morphologie cristalline : le sphérolite 
Le sphérolite est l’issu d'un empilement de lamelles cristallines que l'on appelle noyaux ou 
germes. Les lamelles continuent à croître de façon linéaire tout en s'empilant les unes sur les 
autres jusqu'à former ce que l'on appelle axialité. A partir de là, la structure de l'entité formée 
tend vers une forme sphérique par courbure des lamelles pour former le sphérolite. La 
croissance d'un sphérolite s'arrête lorsque celui entre en contact avec une autre entité 
(sphérolites, charges, impuretés…), ou lors du passage à l'état vitreux. 
Entre chaque lamelle, il existe une zone inter-lamellaire désorganisée soit amorphe, ce qui 
explique le caractère semi-cristallin des polymères (figure 1.11). Un sphérolite est donc 
composé d’une partie de la phase amorphe et d’autre partie de la phase cristalline (figure 
1.13). La phase amorphe contenue dans le sphérolite est généralement appelée phase amorphe 
rigide, due à la participation des chaînes macromoléculaires qui la compose à une partie de la 
phase cristalline. En comparaison à la phase amorphe mobile qui se trouve autour des 





Figure 1.13   Composition d’un sphérolite, formé de lamelle à chaines repliées [Thèse de 
doctorat, Modélisation de la cristallisation des polymères dans les procédés de plasturgie] 
 
1.4.6   Germination et croissance cristalline 
La germination est la première étape de la cristallisation. Elle est également appelée 
"nucléation". Cette étape consiste à la formation de germes cristallins à partir desquels vont 
pourvoir se développer les sphérolites. La germination s'explique d'un point de vue 
énergétique par l'équation 1.6 :  
                                                                  (1.6) 
Ou     est l'enthalpie libre du système,     est l'enthalpie libre associé à l'interface entre le 
cristal et le fondu, et     l'enthalpie libre associée à la transformation d'un volume de fondu 
en cristal [B. Wunderlich, Macromolecular Physics Vol.II, Crystal Nucleation, Growth, 
Annealing. 1976, New York: Academic Press]. 
Il existe deux types de germination : 
- La germination homogène : correspond à la formation d'un germe stable à partir d'une 
organisation des chaînes macromoléculaires entre elles, à un degré de surfusion donné. 
- La germination hétérogène : correspond à la formation d'un germe stable sur un corps 
étranger (résidus cristallins, impuretés, résidus catalytiques, charges….) 
La théorie d'Hoffman et Lauritzen décrit le mécanisme de croissance du PLA. De manière 
générale, la plupart des auteurs rapportent une transition de cristallisation localisée à environ 
110 °C. En d'autres termes, ils considèrent la déformation sur les gaussiennes de croissance 
des cristaux, comme étant liée à un changement de régime de cristallisation. 
En effet, au cours de la croissance des structure cristallines, l'existence des deux formes 
cristallines α et α', suggère que chacune de ces formes soit caractérisée par une température de 




fusion thermodynamique particulière qui évolue avec la masse moléculaire du matériau. En 
conséquence, la forme linéaire de l'équation d'Hoffman et Lauritzen pour les données 
correspondantes à 100% de forme α' (Tc ≤ 95 °C) et à 100% de forme α (120 °C ≤ Tc) comme 
le montre la (figure 1.16). 
La croissance sphérolitique se mesure par l'observation microscopique de l'évolution de la 
taille des sphérolites au cours du temps, et cela permet de déterminer la vitesse de croissance 
G souvent exprimée en (µm/min). Différentes techniques microscopiques ont été utilisées pour 
effectuer cette mesure : la microcopie optique polarisée (POM) [M. Yasuniwa, S. Tsubakihara, 
K. Iura, Y. Ono, Y. Dan and K. Takahashi, Polmer, 2006. 47: p.7554-7563], ou la microscopie 
à Force Atomique (AFM) [Y. Yuryev, P. Woodadams, M.C. Heuzey, C. Dubois and J. 
Brisson, Polymer, 2008. 49(2306-2320)]. 
Au début de la cristallisation, peu de temps après la germination de premières impuretés 
cristallites apparentes sont de très petites dimensions, leur surface libre est réduite et la 
cristallisation dans cette étape est lente. Lorsque les cristallites se développent et atteignent 
une taille importante, elles commencent à entrer en contact (impingement), la surface libre 
devient plus importante, et la vitesse de cristallisation augmente. Après cette étape, la surface 
libre se réduit de plus en plus puisqu’elle est occupée par les interfaces inter-cristallites, les 
possibilités de dépôt pour les chaînes macromoléculaires sont de plus en plus réduites, la 
vitesse de cristallisation diminue progressivement et les germes seront répartis uniformément 
dans le volume du matériau. Si on considère que la croissance s'effectue selon un mécanisme 
de nucléation, il existe alors trois régimes qui régissent la développement des cristaux selon le 
degré de surfusion considéré (figure 1.14). 
 
Figure 1.14   Les régimes de croissance d’une lamelle cristalline [Modélisation de la 
cristallisation des polymères dans les procédés de plasturgie ; quantification des effets 




- Régime 1 (a) : i << j ; chaque couche cristalline est complétée avant le dépôt d’un nouveau 
germe secondaire ce régime est observé à faible surfusion où la germination est très difficile. 
On parle de mononucléation. Dans cette situation, la vitesse de dépôt de germe secondaire i est 
très faible en comparaison de la complétion des couches j. Chaque couche est complétée avant 
le dépôt d'un nouveau germe secondaire. De ce fait, G est limité par la vitesse de dépôt de 
germes secondaires 
- Régime 2 (b) : i ≈ j ; la croissance des lamelles se fait simultanément dans le sens de la 
largeur et dans le sens de la longueur, il est observé à surfusion modérée. La vitesse de dépôt 
de germe i et la vitesse de complétion de couches j sont équivalentes. La croissance des 
lamelles se fait simultanément dans le sens de la largeur et dans le sens de la longueur. 
- Régime 3 (c) : i >> j ; la croissance se fait essentiellement par dépôt de nouveaux germes 
secondaires. Le régime 3 est observé à surfusion élevée. La vitesse de dépôt des germes 
secondaires i est très élevée et la croissance des lamelles se fait par plusieurs dépôts de germes 
secondaires sur une même couche cristalline. Dans cette étape G est régi par la germination 
secondaire. 
La mise en équation de la théorie de nucléation secondaire est basée, d'une part sur le transport 
des chaînes macromoléculaires dans le fondu (diffusion) et d'autre part, sur la vitesse de dépôt 
des germes à la surface de la lamelle en croissance selon l'équation 1.7 : 
          
   
  
        
   
   
 ]                                             (1.7) 
La première exponentielle représente le terme de diffusion des chaînes macromoléculaires. En 
effet, pour qu'un segment de chaîne puisse se déposer sur la lamelle en croissance, il faut que 
toute la chaîne se déplace vers la surface de la lamelle. Le contenu de la première 
exponentielle peut donc être défini comme un facteur de "retard de développement". Il traduit 
la réduction de mobilité des chaînes lorsque la température diminue. 
    est l'énergie d'activation gouvernant le transport de la chaîne vers la surface du cristal, qui 
s'exprime selon la loi empirique présentée à l’équation 1.8 : 
     
   
     
                                                         (1.8) 
Avec    l’énergie d’activation apparente du mouvement des macromolécules qui est de 
manière générale fixée à 1500 cal/mol correspondant à 6284 J/mol pour tous les polymères et 
   la température à laquelle tout mouvement moléculaire cesse. 




La deuxième exponentielle caractérise la déposition des germes à la surface de la lamelle. Ou 
    représente la variation d'enthalpie libre liée au dépôt d'un germe à la surface d'une 
lamelle.     s'exprime selon l'équation 1.9. 
     
      
  
                                                        (1.9) 
Avec   présente les caractéristiques du régime de croissance, qui prend une valeur de   = 4 
dans le cas des régimes 1 et 3, et une valeur de   = 2 dans le cas du régime 2. 
   correspond à la variation d'énergie libre de transition selon l'équation 1.10. 
    
     
  
                                                         (1.10) 
Avec     l'enthalpie de fusion thermodynamique par unité de volume. 
Si l'on remplace dans l'équation (1.7)     et   
  par les lois présentées des équations (1.8), 
(1.9) et (1.10) on obtient une première version de l'équation d'Hoffman et Lauritzen : 
             
  
       
      
        
 
     
                               (1.11) 
Pour simplifier son utilisation on introduit la constante Kg correspondant à l'équation 1.12. 
    
        
 
     
                                                        (1.12) 
On obtient ainsi la version classique de l'équation suivante d'Hoffman et Lauritzen : 
             
  
       
      
  
     
                                  (1.13) 
Avec   le facteur permettant de corriger la variation d'enthalpie de fusion en fonction de la 
température : 
   
  
  
   
                                                          (1.14) 
Expérimentalement, l'expression d'Hoffman et Lauritzen permet de modéliser la gaussienne de 
cristallisation souvent observée sur l’allure de variation de la vitesse de croissance des 
sphérolites ou même sur les flux thermique de la DSC. 
 
1.4.7   Taux de cristallinité 
Le taux de cristallinité d'un polymère est défini par la fraction de motif unitaire entrant dans la 
composition des lamelles cristallines. Il peut être mesuré de plusieurs manières. Les méthodes 




X (WAXS), la mesure de l'enthalpie par calorimétrie (DSC) ou par le calcul de vitesse de 
croissance des sphérolites visualisé par la microscopie optique.  
La méthode volumique est caractérisée selon l'équation suivante : 
    
    
     
                                                           (1.15) 
Ou    est le volume de la phase amorphe dans la zone de diffusion,   est le volume total, et    
le volume de la phase cristalline dans les zones de diffraction.  
La méthode de mesure enthalpique selon l'équation (1.7) 
   
   
   
                                                           (1.16) 
Ou      est l'enthalpie de fusion du composé mesurée par DSC, et    
  est l'enthalpie de 
fusion thermodynamique (ou enthalpie de fusion d'un pseudo cristal parfait) du même 
composé. 
Du fait la méthode de mesure enthalpique est la plus utilisée. Cependant, elle nécessite la 
détermination    
 . De manière générale, il existe plusieurs méthodes pour déterminer ce 
paramètre, parmi lesquelles : 
- L'obtention d'un polymère à un taux de cristallinité très élevé qui doit être mesuré par 
WAXD, pour pouvoir par la suite mesurer l'enthalpie de fusion [M. Fontanille and Y. Gnanou, 
Structure moléculaire et morphologie des polymères. Techniques de l'ingénieur. A3042]. 
- L'utilisation de modèles micromoléculaires, dont la structure cristalline est proche de celle du 
polymère étudié [M. Pyda, A. Boller, J. Grebowicz, H. Chuah, B.V Lebedev and B.J 
Wunderlich, Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 1998. 36(14): p. 2499-
2511]. 
- Par extrapolation des enthalpies de fusion en fonction des variations de capacité thermique 
pour différentes températures de cristallisation [M. Pyda, R.C Bopp and B Wunderlich, 
Journal of Chemical Thermodynamics, 2004. 36(9): p. 731-742].  
Le comportement de cristallisation de PLA a été étudié en détail par de nombreux chercheurs. 
[Di Lorenzo, 2005] a analysé le comportement de la cristallisation de l’acide Poly L-lactique. 
Les taux de la cristallisation du PLLA ont été mesurés dans une large plage de température, en 
utilisant les deux méthodes isothermes et non isothermes. Cela pourrait se résumer comme 
suit: 




- Le taux de PLLA de cristallisation est anormalement élevé à des températures comprises 
entre 100 et 118 °C. 
- Le taux de cristallisation élevé de PLLA dessous de 120 °C doit être attribué au taux élevé de 
la croissance radiale des sphérulites, dont l'origine doit encore être clarifiée. Pas 
d'augmentation particulière de taux de nucléation qui a été mise en évidence dans cette gamme 
de température. 
- La discontinuité du taux de cristallisation est associée à des changements morphologiques 
dans les croissances des sphérolithes du PLLA comme il a été remarqué dans quelques 
thermorgammes DSC (figure 1.18). 
Cependant, deux voies possibles ont été examinées pour développer la cristallinité [Li et 
Huneault, 2007] ; 
- La première est d'ajouter un agent de nucléation qui permet de réduire la surface libre de 
barrière d'énergie vers la nucléation et lance ainsi la cristallisation à température plus élevée 
lors du refroidissement.  
- Une deuxième possibilité consiste à ajouter un plastifiant qui va augmenter la mobilité de la 
chaîne polymère et permettra d'améliorer la vitesse de cristallisation en réduisant l'énergie 
nécessaire au cours de la cristallisation pour le processus de pliage de la chaîne.  L’étude de ce 
travail semble cette voie dont les expériences seront réalisées sur des échantillons du PLA 
dilués. L’ajout du solvant au matériau augmentera la mobilité des chaînes et cela peut 
probablement favoriser la vitesse de la cristallisation. 
On peut considérer que le bio-polymère PLLA peut atteindre jusqu'à 70% de cristallinité. 
L'ajout d'énantiomère D lors de la formation de copolymère PDLLA, engendre la chute du 
taux de cristallinité jusqu'à sa disparition complète. 
Comme nous allons voir dans le paragraphe suivant  (Phases cristallines), le PLA présente 
plusieurs formes cristallines, notamment la forme α et la forme α', formée en condition 
normale de cristallisation. Le cas de présence de la  forme α', c’est difficile a déterminer le 
taux exacte de la cristallisation en raison du peu d'informations que l'on possède sur sa 
structure cristalline et du fait que son enthalpie de fusion ne peut pas être mesuré directement à 
cause de sa transformation en forme α lors de la fusion. 
On trouve dans la littérature une valeur d'enthalpie proposée par [Fischer et al.]     
  = 93,1 




251: p 980], valeur la plus utilisée. D'autres auteurs ont également calculé différentes valeurs 
qui sont rassemblées dans le tableau suivant : 
Tableau 1.3   Enthalpie de fusion d'un cristal parfait de PLLA 
Auteurs     
   
Fischer et al. 
Miyata et al. 
Loomis et al. 
Huang et al. 
Kalish et al. 
Rathi et al. 







Les valeurs de     
  varient entre 81 et 140 J/g. Kalish et al. ont calculé une valeur d'enthalpie 
de     
  = 96 J/g [J.P. Kalish, K. Aou, X. Yang and S. Ling Hsu, Polymer, 2011. 52: p. 814-
821] pour un PLLA. Ils ont utilisé une méthode proposée par Pyda et Wunderlich [M. Pyda, 
R.C. Bopp and B. Wunderlich, Journal of Chemical Thermodynamics, 2004. 36: p. 731] 
consistant à extrapoler les écarts de flux de chaleur au niveau de la Tg pour des échantillons 
cristallisés à différents temps et à basse température qui contiennent des quantités différentes 
de forme α'. 
Une nouvelle méthode plus directe, dans la littérature, basée sur l'extrapolation des valeurs 
d'enthalpie mesurées pour des oligomères de PDLA cristallisé à basse température, [Rathi et 
al.] ont calculé une valeur d'enthalpie     
 α   = 60J/g [L. Audouin, V. Gueguen, A. 
Tcharkhtchi and J. Verdu, Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 1995. 33: 
p. 921-927]. 
Malgré l'approche discutable des méthodes utilisées, les auteurs obtiennent une cohérence 
dans les valeurs calculées et confirment par la même occasion, l'équivalence suggérée entre 
PLLA et PDLA. L'existence de la forme α' pose également un autre problème pour la 
détermination du taux de cristallisation. 
La forme α' se transformant en forme α, les valeurs mesurées lorsque la cristallisation est 
effectuée à basse température ne correspondent pas à la forme présente. Ce point n'a jamais été 
abordé dans la littérature, il n'existe aucune étude à ce jour, qui utilise ces valeurs pour estimer 
le taux de cristallinité de la forme α'.  




Une proche d’estimation des proportions des phases cristallines α et α' sera considéré dans ce 
travail, afin de les quantifier sur la base d’analyse des courbes thermiques de la DSC et les 
diffractogrammes des rayons X. 
 
1.4.8   Phases cristallines du PLA 
Comme beaucoup de polymères semi-cristallins, le PLA est ce l'on appelle un polymorphe. 
C'est-à-dire il peut exister sous différentes formes cristallines, selon les conditions de 
cristallisations appliquées. Les phases cristalline qui peut apparaitre dans le PLA peuvent se 
développer dans quatre positions structurelles appelées α, αʹ, β et γ et. Ils sont caractérisés par 
différentes conformations d'hélice et des symétries de cellules qui se développent sur les 
différents traitements thermiques ou mécaniques. Le formulaire de α croît sur fondu ou 
cristallisation à froid, la forme de αʹ développe sur un étirement mécanique de la forme α plus 
stable, et le formulaire de γ, qui récemment a été signalé à se développer sur 
hexaméthylbenzène substrat [Di Lorenzo 2005]. 
Le comportement à la fusion du PLA est une particularité par rapport aux autres types de 
polymères lors de la fusion. De nombreux travaux ont été étudiés aux littératures [K. 
Nakamura, K. Watanabe, K. Katayama and T. Amano, Journal of Applied Polymer Science, 
1973. 16(5): p. 1077-1091] et [M.C Tobin, Journal of Polymer Science Part B: Polymer 
Physics, 1974. 12: p. 399] ont montré l'existence de multiples phénomènes de fusion et de 
recristallisation lors du passage de l'état solide à l'état liquide. Cela concerne des échantillons 
cristallisés dans des conditions normales de traitement thermique. Par le passé, plusieurs 
explications ont été évoquées pour expliquer les multiples pics de cristallisation observés 
(figure 1.15). Pour certains, ces pics correspondraient à la formation d'une structure cristalline 
différente et suggèrent la possibilité de création de forme β malgré l'absence de sollicitations 
mécaniques sur les échantillons. Pour d'autres, ce serait des cristaux imparfaits qui entreraient 
en fusion de manière prématurée. 
La proposition de [Zhang et al.] détaille qu’une nouvelle forme cristalline α' obtenue à basse 
température de cristallisation, correspondant en réalité à une structure désordonnée de la forme 
α obtenue à haute température, apporte des éléments de réponse visibles sur les signaux de 
flux de chaleur aux phénomènes observés. En outre, les études qui ont suivies, montrent que la 




120°C, qui ont amené de nouveaux éléments de confirmation. Suite à ces observations, la 
majorité des auteurs s'accordent à dire que les multiples phénomènes de fusion et de 
recristallisation observés sont dus à l'existence de ces deux formes cristallines. 
 
Figure 1.15   Thermogramme DSC : double pic de cristallisation du PLA [M. Naffakh, C. 
Marco, G. Ellis, S. R. Cohen, A. Laikhtman, L. Rapoport and A. Zak, 2013] 
- La forme α : C’est la forme la plus commune des structures cristallines du PLA. Elle est 
généralement formée dans des conditions normales de cristallisation, depuis l'état liquide, l'état 
solide ou en solution. La structure cristalline de la forme α a été étudiée par de nombreux 
auteurs [P. De Santis and A. Kovacs, Journal of Biopolymers, 1968. 6: p. 299], et elle eté 
identifiée comme une forme cristalline orthorhombique ou pseudo-orthorhombique. Elle est de 
conformation hélicoïdale très régulière [C. Marega, A. Marigo, V. DiNoto, R. Zannetti, A. 
Martorana and G. Paganetto, makromolekulare chemie, 1992. 193: p. 1599-1606] ou  
distordue, permettant des interactions entre les groupes méthyles selon [J. Kobayashi, T. 
Asahi, M. Ichiki, A. Oikawa, H. Suzuki and T. Watanabe, Journal of Applied Physics, 1995. 
77: p. 2957-2973] et [S. Sasaki and T. Asakura, Macromolecules, 2003. 36: p. 8385-8390]. 
- La forme α' : La démonstration de la forme α', ou nouvellement nommée forme δ, dans la 
littérature est relativement récente. [Zhang et al.] sont les premiers à émettre l'idée qu'il puisse 
exister une autre phase cristalline que les phases α, β, ou γ déjà connues et se développant dans 
des conditions normales de cristallisation. Suite à une première publication présentant une 
analyse de la cinétique de cristallisation par suivi IRFT [J. Zhang, H. Tsuji, I.Noda and Y. 
Ozaki, Macromolecules, 2004. 37(6433-6439)], ils repèrent certaines anomalies sur les 
spectres. Notamment des variations qui pourraient être attribuées à des changements 




structuraux de la phase cristalline, pour des échantillons cristallisés à des températures 
inférieures à 120°C. Une caractérisation plus détaillée combinant des résultats obtenus par 
DSC, IRFT, Raman spectroscopie, WAXS, SAXS, mais particulièrement par des essais de 
DSC couplés aux résultats de WAXS, leur permettent de confirmer d'une part, l'existence de 
cette nouvelle phase et d'autre part, qu’elle se transforme en forme α au cours de la fusion. 
Suite à ces observations et ne distinguant aucune différence par IRFT, mais un simple 
déplacement des pics caractéristiques de la forme α en WAXS, ils concluent qu’il s’agit d'une 
forme désordonnée de la forme α et la nomme forme α' [J. Zhang, K Tashiro, A.J.Domb and 
H. Tsuji, Macromolecular Symposia, 2006. 41: p 1352-1372 et 242: p. 274-278.]. Ils 
identifient les températures d'apparition et de modification de cette nouvelle forme comme 
présenté sur la figure 1.16. 
 
Figure 1.16   Diagramme des formes cristalline du PLA [J. Zhang, K Tashiro, H. Tsuji and 
A.J.Domb, Macromolecules, 2008. 41: p. 1352-1357] 
Ce sujet a attiré beaucoup d'attention, et de nombreux auteurs qui se sont intéressés au 
phénomène créé et particulièrement à sa thermique [S. Rathi, J.P. Kalish, E.B. Coughlin and 
S.L. Hsu, Macromolecules, 2011. 44: p. 3410-3415]. D'un point de vue structurel, certains 
auteurs ont tenté de caractériser cette phase cristalline. D'une part, [Kawai et al. [T. Kawai, N. 
Rahman, G. Matsuba, K. Nishida, T. Kanaya and M. Nakano, Macromolecules, 2007.40: p. 
9463-9469] ont identifié les paramètres de mailles par WAXD, pour des échantillons 
cristallisés à Tc = 90 °C et Tc = 140 °C. D'autre part Wasanasuk & Tashiro [K. Wasanasuk and 
K. Tashiro, Polymer, 2011(52): p. 6097-6109] ont combiné des mesures WAXD sur des 
échantillons cristallisés à Tc = 100 °C et Tc = 150 °C, à des simulations basées sur des modèles 
cristallographiques. Ils proposent également de distinguer les deux formes comme étant 
indépendantes l'une de l'autre et d'attribuer le nom de forme δ à la structure cristalline formée à 




Les essais ont montré par la méthode de diffraction des rayons X qu’une différence entre des 
proportions des phases cristallines est présent dans le PLA cristallisé aux différentes 
températures de cristallisation isothermes Tc = 60 °C, Tc = 90 °C et Tc = 140 °C (figure 1.17) 
 
Figure 1.17   Exemple : diffraction des rayons X aux différentes températures indiquée en (°C) 
[Influence of Temperature and Time of Seed Aging on the Properties of Beta Zeolite/MCM-41 
Materials, J. Braz. Chem. Soc. vol.25 no.12 São Paulo Dec. 2014] 
Le PLA présente aussi d’autre forme des phases cristallines tels que : 
 - Forme β : Elle est proposée pour la première fois par Eling et al. [B. Eling, S. Gogolewski 
and A.J. Pennings, Polymer, 1982. 32: p. 1975-1986], qui l'observent sur des fibres étirées à 
haute température et à grande vitesse. Pour la majorité des polymères la forme β est obtenue 
par étirage à vitesse élevée de la forme régulière α. Plusieurs auteurs ont tenté de déterminer la 
structure de cette forme. On relève dans la littérature deux propositions de structure, 
orthorhombique [W. Hoogsteen, A.R. Postema, A.J. Pennings and G. ten Brinke, 
Macromolecules, 1990. 23: p. 634-642.] et trigonal [D. Sawai, K. Takahashi, T. Imamura, K. 
Nakamura, T. Kanamoto and S.H. Hyon, Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 
2002. 40: p. 95-104]. 
- Forme γ : La forme γ est également une forme cristalline particulière du PLA qui a été 
obtenue par Lotz et al. [L. Cartier, T. Okihara, Y. Ikada, H. Tsuji, J. Puiggalí and B. Lotz, 
Polymer, 2000. 41: p. 8909-8919] par cristallisation épitaxique sur un substrat 
d'hexamethylbenzène. Cette forme est caractérisée comme étant une structure orthorhombique. 




- Cas des stéréocomplexes : Un mélange de PLLA et PDLA permet d'obtenir ce que l'on 
appelle un stéréocomplexe qui présente des propriétés thermiques beaucoup plus élevées qu'un 
pure PLLA. Ceci est du à une structure cristalline plus compacte. Dans la littérature, les 
stéréocomplexes sont définis comme ayant une structure cristalline triclinique ou trigonale [H. 
Tsuji, Macromolecular bioscience, 2005. 5: p. 569-597]. 
 
1.4.8   Cinétique de cristallisation du PLA 
La cinétique de cristallisation fait certainement partie des sujets les plus traités en ce qui 
concerne le PLA. La littérature disponible est donc très dense. Plusieurs facteurs peuvent 
influencer la cinétique de cristallisation du PLA. On relève dans la littérature : la masse 
moléculaire [H. Tsuji, Y. Tezuka, S.K. Saha, M. Suzuki and S. Itsuno, Polymer, 2005. 46: p. 
4917-4927], le taux d'énantiomère D [J. Kolstad, Journal of Applied polymer Science, 1996. 
62: p. 1078-1091], le type de forme cristalline [P. Pan, B. Zhu, W. Kai, T. Dong and Y. Inoue, 
Macromolecules, 2007. 40: p. 6898-6905], la quantité d'impuretés ou d'additifs [H. Xiao, W. 
Lu and J.T. Yeh, Journal of Applied polymer Science, 2009. 113: p. 112-121], le traitement 
thermique ou le mode de mise en œuvre [R. Pantani, F. De Santis, A. Sorrentino, F. De Maio 
and G. Titomanlio, Polymer Degradation and Stability, 2010. 95: p. 1148-1159] ou encore le 
type de terminaisons des chaînes macromoléculaires [D.M Bigg, Advances in Polymer 
Technology, 2005. 24: p. 69-82]. 
Le PLA est un polymère caractérisé par une cinétique de cristallisation lente, il présente un 
faible taux de nucléation on le comparant aux autres polymères comme (PHB), et également 
une vitesse de croissance des sphérolites lente. Aux conditions isothermes, on peut observer la 
cristallisation du PLA sur la plage de températures 70 °C < Tc < 150 °C selon les masses 
moléculaires étudiées [Y. He, Z. Fan, Y. Hu, T. Wu, J. Wei and S. Li, European Polymer 
Journal, 2007. 43: p. 4431-4439]. Par contre, lorsque l'on s'intéresse aux conditions non-
isothermes, la cristallisation semble disparaître pour des vitesses de refroidissement 
supérieures à 10 °C/min [Y. Othani and A. Kawaguchi, Journal of Macromolecular Science 
Part B-Physics, 2003. 42: p. 875-888]. 
En plus d'avoir une cristallisation lente, le PLA se caractérise également par certaines 
singularités. Il est fréquemment observé que l'évolution du temps de demi cristallisation avec 




Z. Fan, Y. Hu, T. Wu, J. Wei and S. Li, European Polymer Journal, 2007. 43: p. 4431-4439]. 
Cette observation est lorsque l'on suit l'évolution du flux de chaleur lors du traitement non 
isotherme [M. Yasuniwa, S. Tsubakihara, K. Iura, Y. Ono, Y. Dan and K. Takahashi, Polmer, 
2006. 47: p.7554-7563.] et [H. Abe, M. Harigaya, Y. Kikkawa, T. Tsuge and Y. Doi, 
Biomacromolecules, 2005. 6: p. 457-467]. Cette discontinuté se présente sous la forme d'une 
transition brutale qui vient perturber la gaussienne de cristallisation observée pour les 
polymères semi-cristallins (figure 1.18). 
 
Figure 1.18   Suivi de flux de chaleur de cristallisation PLA cristallisation non-isotherme à une 
vitesse de refroidissement de 5 °C/min [Rui-Ying Bao, (Février 2015), Wei Yang, 
Polymorphism of a high molecular weight racemic poly(L-lactide ), poly(D-lactide), Effect of 
melt blending with poly(methyl-methacrylate)] 
La cinétique de cristallisation a longtemps été attribuée à un changement de régime de 
cristallisation : régime 3 au régime 2, [M.L Di Lorenzo, Polymer, 2001. 42: p. 9441-9446] 
d’après la théorie d'Hoffman Lauritzen au temps de demi-cristallisation ou à la vitesse de 
croissance des sphérolites se perturbe lors du changement de régime.  Le terme de croissance 
au régime 2 caractérise l'accroissement d'une lamelle cristalline qui se fait par dépôt de 
nouveaux germes secondaires à la surface de la lamelle en croissance, puis par dépôt de 
germes tertiaires sur toute la largeur de la lamelle. 
 
1.5 Synthèse de l'étude bibliographique 




L'étude bibliographique nous a permis de mettre en place les notions nécessaires afin d'étudier 
la cinétique de cristallisation du PLA. Pour cela, nous avons introduit les revus nécessaires à la 
compréhension du phénomène de cristallisation qui est indissociable du refroidissement pour 
le bio-polymère semi-cristallins. Enfin, nous avons exploité de manière détaillée le PLA, en 
s'intéressant plus particulièrement à son comportement thermique, ses phases cristallines, sa 
vitesse de cristallisation… 
A la suite de cette étude bibliographique, il apparaît que la masse moléculaire et les 
enchevêtrements dans la structure des chaines moléculaires présentent l'inconvénient majeur 
d'engendrer une cinétique de cristallisation très lente pour le PLA. Une telle idée peut donner 
lieu à des modifications de la structure du matériau. Par conséquent, la méthode souvent été 
suggéré, que la dissolution du polymère dans une solution du solvant peut diminuer la densité 
d’enchevêtrements et par conséquent l'amélioration du comportement de la cristallisation du 
matériau, par les conditions thermiques de mise en œuvre. Ceci apparaît fondamental si l'on 
considère d'une part, un polymère tel que le PLA dont sa cristallisation présente une 
dépendance importante à la structure des chaînes macromoléculaire. 
A partir de ce postulat, nous avons choisi d'étudier d'une part, l’effet thermique sur la 
nucléation des différent types de phase cristalline apparente et d'autre part, de s'intéresser aux 
taux de la cristallisation du PLA en considérant l'influence de l’enchevêtrement des chaines 
sur ses propriétés cristallines et sa cinétique de cristallisation. 
En outre, il a récemment été démontré que le PLA présente une cinétique de cristallisation 
lente. Dès lors, une étude approfondie de caractérisation de ses phases cristallines est 
également nécessaire si l'on souhaite mettre au point une méthode de modélisation de 
quantification précise pour les proportions des phases. 
La stratégie adoptée dans cette étude visera donc à modéliser des types échantillons de 
concentrations différentes (PLA/solvant), afin de prédire l’effet de la densité 
d’enchevêtrement sur le degré de cristallinité du matériau. 
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CHAPITRE 2 OBJECTIFS ET MÉTHODOLOGIE 
 
2.1   Introduction 
Ce projet de maîtrise intitulé "Étude cinétique de la cristallisation du Poly Lactique Acide 
(PLA)" a pour but de pouvoir développer  la cinétique de cristallisation pour le bio-polymère 
PLA. Les essais de cristallisation qui ont été faits pour des échantillons de PLA dissous dans 
une solution de solvant. La solution de chloroforme (solvant) contribue à diminuer les 
enchevêtrements et facilite la séparation des chaînes moléculaires dans la structure du 
polymère. Les échantillons de PLA dissous dans le chloroforme ont été préparés à des 
différents teneurs en poids (wt% PLA en solvant). La cristallisation PLA peut être facilement 
modifiée par l'ajout d'un solvant ou par la modification de la densité d'enchevêtrements des 
chaînes moléculaires. De ce fait, nous avons préparé des proportions différentes de teneurs en 
solvant allant de 12,5 % PLA, 25 % PLA, 37,5 % PLA, 50 % PLA... à 100% ou pur PLA, qui 
vont être tester par la calorimétrie différentielle à balayage DSC. Les expériences ont été 
réalisées pour chaque échantillon à différentes températures d’isotherme de 80, 90, 100, 105, 
110, 115, 120 et 130 °C. 
Une analyse de croissance des cristaux par le microscope optique a été faite pour déterminer 
l'effet des enchevêtrements sur la croissance des sphéolites. Les taux de croissance de 
cristallisation pour chaque échantillon ont été étudiés et comparés à chaque température 
isotherme ; 120, 125, 130 et 135 °C. 
Ainsi, comme il a été démontré dans la partie de l’étude bibliographique que la PLA présente 
deux phases cristallines différentes appelées α et α', dont α' a été décrit comme une forme 
désordonnée de la phase α stable. La différence entre les deux structures cristallines ont été 
associés aux conditions thermiques de traitement. En outre, en fonction de la température de 
cristallisation, α' forme cristalline ou la phase prédominante qui apparait à basse température 
(T < 100 °C), tandis qu’aux températures élevées (T > 120 °C) la phase α est la forme 
principale présente. Dans la gamme de 100 à 120 °C, un mélange de ces deux phases 
cristallines est présent dans le matériau. Les échantillons du PLA cristallisé à basse 
température, T < 100 °C, et des températures élevées, T > 120 °C, ont été aussi analysées par 
la diffraction des rayons X.  





Une différence dans les positions des pics, a été observée sur les diffractogrammes de 
réflexion ainsi qu’une variation des proportions des cristaux sur les courbes de flux de chaleur 
de la DSC, seront analysés. 
 
2.2 Questions de recherche 
Le but principal de ce travail est d'analyser la cinétique et de cristallisation du bio polymère 
PLA. L'objectif de cette recherche est basé sur l’étude détaillée des points suivants : 
- Etude de la cinétique de cristallisation isothermes à des températures dans la gamme de 
température entre 90 °C et 130 °C pour différentes concentrations du PLA diluées en solution 
de chloroforme afin d’analyser les changements de temps de cristallisation et étudier le 
comportement d’auto-nucléation du PLA. 
- Visualisation microscopique et calculs des vitesses de croissance des sphérolites, G 
(µm/min), pour les échantillons à différentes isothermes. 
- Quantification et calculs des proportions des phases cristallines αʹ et α pour le PLA réchauffé 
dans la plage de température de 173 °C et 173,8 °C après traitement de cristallisation 
isotherme à Tc = 115 °C, par la méthode de déconvolution des thermogrammes du flux de 
chaleur colorimétrique DSC et des diffracogrammes de réflexion par les rayons X. 
Les questions de recherche sont définies comme suit : 
 Quelles sont les conditions thermiques optimales de la cristallisation du PLA ? 
 Comment peut-on améliorer la cinétique de la cristallisation à partir des échantillons 
PLA/solvant aux conditions de traitement isotherme ? 
 Quelle est la méthode de numérique de quantification les proportions des phases cristallines 
présentes dans le PLA à partir les signaux de la DSC et des diffractogrammes XRD ?  
 Comment peut-on mesurer les propriétés et les vitesses de croissance des cristaux visualisés 






- Bio polymère PLA : Pour cette étude, notre choix s'est porté sur le PLA (nom commercial 
4032D) granulé semi-cristallin fournie par Nature Works qui contient 2% de D-LA. Sa 
formule chimique (C3H4O2)x dont la masse molaire 72,0627 g/mol, la densité de 1,25 g/cm3, 
température de transition vitreuse Tg = 60 °C et le point de fusion Tm à 164 °C. 
- Solvant Chloroforme : Ce polymère a été dissous dans la solution liquide du solvant de 
chloroforme dont la formule chimique CHCI3, a une constante cryoscopique 4,70 ° C.kg/mol 
et constante ébullioscopique 3,80 °C.kg/mol. La température d'ébullition à 62 °C et la densité 
vaut 1,4798 g/mol. 
Ces matériaux sont utilisés pour préparer des échantillons de différentes concentrations de 
teneur en chloroforme wt% en poids. Les matériaux obtenus ont été ensuite séchés pendant 
une nuit dans un vide étuve à 25 °C. 
 
2.3.1 Préparation des échantillons 
Nous avons préparé des échantillons du PLA dissous dans la solution du solvant afin de 
modifier la structure des chaines moléculaires du polymère. Le PLA présente l'avantage d'être 
dissous dans le solvant et ceci permet de limiter les enchevêtrements des chaînes 
macromoléculaires, et cela peut trop influencer sur  la cinétique de cristallisation du matériau. 
La méthode de préparation consiste à faire fondre 20 g × 8 des couvercles en verre du PLA 
granulé à 200 °C et ensuite trempe dans l’eau froide à l’état fondu afin obtenir un matériau 
100% amorphe. 
       
Figure 2.1   Technique de fondre et de trempe du PLA 
Ensuite, on ajoute aux échantillons amorphes du PLA pure, la solution du chloroforme est 
comme indiqué sur la figure suivante : 
 





Figure 2.2   Ajout du solvant à l’échantillon amorphe du PLA 
Une quantité donnée de liquide de chloroforme est ajoutée pour chaque échantillon de 20 g de 
PLA (voir tableau 2.1), le mélange (PLA/solvant) obtenue a été agité lentement et avec soin 
pour ne pas déstructurer les chaines moléculaires. 
Tableau 2.1   Compositions des échantillons 
Echantillons Poids du PLA (g) Poids du Chloroform (g) 
12.5 wt% PLA 20 140 
25 wt% PLA 20 60 
37.5 wt% PLA 20 33.33 
50 wt% PLA 20 20 
62.5 wt% PLA 20 12 
75 wt% PLA 20 6.66 
87.5 wt% PLA 20 2.85 
100 wt% PLA 20 0 
 
Puisque le PLA est un matériau fortement hydrolysable, on a effectué un séchage adapté, 
avant l’utilisation, afin d’éliminer au maximum les traces de solvant et ainsi d’éviter la 
perturbation de la capacité thermique de celui-ci quand il sera chauffé. La technique 
d’extraction permet de dégager de tous résidus de solvant par abaissement de la pression. On 
provoque des conditions de séchage du PLA, sont bien documentées par le fabriquant, qui 
préconise une extraction d'environ 8h à la température ambiante sous vide (figure 2.3). Pour 
cette étude nous avons choisi d'étendre le temps de séchage jusqu'à 12h afin, d'une part, 






Figure 2.3   Extraction du solvant par sublimation 
Le matériau obtenu après l’extraction de gaz du solvant est prêt pour les essais de la 
cristallisation par la DSC et de la microscopie optique. 
 
2.4 Techniques expérimentales 
2.4.1 Differential Scanning Calorimetry 
L'analyse enthalpique différentielle (DSC) est une technique basée sur l'étude des échanges 
thermiques entre un échantillon et le milieu extérieur. Appliquée aux domaines des polymères, 
elle permet de déterminer des caractéristiques thermiques telles que les transitions du 1
er 
ordre, 
à savoir la fusion et la cristallisation ou les transitions du 2
ème
 ordre comme la transition 
vitreuse. Elle permet également de mesurer la capacité thermique spécifique ou encore 
d'observer des phénomènes chimiques tels que l'oxydation, la réticulation, la dégradation ou 
autres types de réactions. 
La DSC peut être résumée à la mesure de la variation du flux de chaleur (
  
  
) entre un 
échantillon et une référence à pression constante. Elle peut s'exprimer selon l'équation 2.1 : 
  
  










 est le flux de chaleur enregistré,    est la capacité thermique de l'échantillon, 
  
  
  la 
vitesse de chauffe, et 
  
  
 le flux de chaleur absorbée ou libérée lors d'un changement d'état. 
Cet outil de thermo-analytique utilisé pour étudier les transitions thermiques sur la base 
chimique ou caractéristiques physiques. La technique implique le chauffage d'un récipient 
d'échantillon et de référence à la même vitesse sur une plage de température spécifique. Le 





différentiel de chaleur qui est formé par l'augmentation de la température est mesuré et tracé 
en fonction de la température. Quand l’échantillon subit une transformation physique, le 
procédé est soit exothermique ou endothermique et va être profilé comme un thermogramme 
de DSC. D'après les courbes obtenues, les capacités calorifiques, les valeurs d’enthalpies, des 
températures de transition, et les réactions chimiques peuvent être mesurés et peuvent fournir 
des informations concernant la cristallisation, processus cinétiques, et les transitions de phase. 
Les essais ont été réalisés sur une DSC TA Instruments Q2000 sous un balayage d'azote 
permettant d'éviter toute oxydation du matériau.  
Les échantillons ont été préalablement chauffés à 200 °C afin d’effacer toute l'histoire 
thermique ou trace de cristallisation antérieure et maintenu à cette température pendant 5 min. 
Ils ont ensuite été refroidis à des températures de cristallisation Tc par une vitesse de 100 
°C/min et maintenu pendant une durée isotherme tiso. Un second balayage chauffant a été 
effectué par la suite à partir de Tc  jusqu’à 200 °C à une vitesse de chauffe de 2 °C/min. 
D’après le flux de chaleur tracé au cours de ce deuxième chauffe on peut déterminer le 
comportement de la température et l’enthalpie de fusion des cristaux Tm et ∆Hm, 
respectivement. Alors que la température et l’enthalpie de cristallisation Tc et ∆Hc, ont été 
déterminés à partir de l’isotherme.  
Chaque essai a été effectué après une pesée d'environ 13 mg d'échantillon et de l’insérer dans 
une capsule aluminium non hermétique scellée. Tous les échantillons sont traités par le 
protocole présenté dans le tableau suivant : 
Tableau 2.2   Protocoles d'analyse DSC 
Protocole d’analyse thermique 
1 - Rampe à 100 °C/min jusqu'à 200 °C 
2 - Isotherme de 5 min à 200 °C 
3 - Rampe à 100 °C/min jusqu'à Tiso 
4 - Isotherme d'une durée tiso 
5 - Rampe à 2 °C/min jusqu'à 200 °C 
 
Dont Tiso = 80, 90, 100, 105, 110, 115, 120 et 130 °C. Pour les températures d’isothermes [80, 




températures [100, 105, 110 et 115 °C] la durée tiso est de 1 heure puisque la cristallisation du 
PLA est plus rapide en cas ou 100 °C < Tc < 120 °C, comme il a été relevé dans la partie 
d’études bibliographiques.  
Les données obtenues proviennent des informations importantes sur le processus de 
cristallisation de polymère. Les propriétés thermiques telles que la température de 
cristallisation Tc, l'enthalpie de cristallisation ΔHc, la température de fusion Tm, enthalpie de 
fusion ΔHm, l’enthalpie de transformation de phases α' à α, ΔHα'→α, le niveau de cristallinité Xc 
et la cristallisation de la moitié du temps t1/2 de chaque échantillon ont été déterminés à partir 
de les balayages obtenus par la DSC. 
2.4.2 Diffraction des rayons X 
La méthode de diffraction de grands angles X-ray diffraction (WAXD) des motifs ont été 
obtenus au moyen d'un diffractomètre de rayons X (D-8, Bruker) afin de détecter les phases 
cristallines à des températures différentes. Les échantillons ont été exposés à un faisceau de 
rayons X avec des générateurs de rayons X fonctionnant à 40 kV et d’intensité de 40 mA. Le 
balayage a été effectué à 0,03 °/s dans la zone angulaire (2θ) de 5 à 40 °. C'est une des 
méthodes les mieux adaptées à l'étude de la structure cristalline d'un polymère est la 
diffraction des rayons X. La caractérisation du PLA a été réalisée à partir d'une série 
d’échantillons testés à différentes conditions isothermes.  
Pour la détermination de la structure cristalline, nous nous sommes limités à l'analyse de 
l'échantillon du PLA pure, les diagrammes de diffraction des rayons X pour le PLLA 
cristallisés aux isothermes 80, 115 et 130 °C sont présentés sur la figure suivante : 






Figure 2.4   Diffractogrammes des rayons X pour les échantillons du PLA cristallisés à des 
différentes températures [Amirjalal Jalali, Effect of thermal history on nucleation and 
crystallization of Poly (L-lactic acid), Michel A. Huneault, Université de Sherbrooke, 
Sherbrooke (Québec) Canada] 
Comme on peut le voir sur la figure des diagrammes, les spectres de diffractions pour les 
échantillons cristallisés à ces températures sont assez semblables.  
- Échantillon cristallisé à 80 °C : Il existe une seule phase de α', deux pics de diffraction forts 
ont été observés à 16,6 ° et 18,9 °, ce qui correspond à (110), (200) et (203) des plans. Ces pics 
décalés légèrement de 2θ supérieure à la température de cristallisation Tiso, en raison d'une 
diminution de l'espacement de réseau.  
- Échantillons cristallisés à 115 °C : Où on a un mélange de phases α et α' existant, on constate 
l’apparition de trois autres petit pics si en le comparant avec le diffractogramme de 
l’échantillon cristallisé à 80 °C. 
- Échantillons cristallisés à 130 °C : Il existe une seule phase de α, on voit trois petits pics de 
diffraction à 12,5 °, 15 ° et 22 ° qui n’existent pas sur le diffractogramme de l'échantillon 
cristallisé à 80 °C.  
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De fait, la présence d’une seule phase α ou de la phase α' dans le matériau, il est facilement 
d’identifier la proportion de cette phase par la somme des aires des pics caractéristiques 
présents. Autrement dit, la phase α' est caractérisé par l’aire des deux pics à 16,6 ° et 18,9 ° sur 
le spectre de l’échantillon cristallisé à 80 °C, alors que α sera distinguer par l’aire des cinq pics 
sur le diffractogramme de l’échantillon cristallisé à 130 °C. 
Le problème reste pour les échantillons cristallisés aux températures 80 °C < Tiso <130 °C où 
on a un matériau contenant les deux phases cristallines. Afin de pouvoir caractériser la 
proportion de type des cristallites pour ces échantillons, on effectue au cours de l’essai de la 
cristallisation réalisé par la DSC une trempe, après le premier (AFP), et le second pic (ATP) 
de cristallisation, comme indique la figure suivante : 
 
Figure 2.5   Trempe d’échantillons après chaque pic de cristallisation 
Les échantillons prélevés après le premier et deuxième pic sont appelées, respectivement, à 
sample AFP (After First Peak) et sample ATP (After Two Peaks). Ces échantillons ont été 
exposés à la diffraction des rayons X. Les profils d'intensité obtenus ont été exploités par le 
logiciel des calculs statistiques, Peakfit. Le but est d'estimer le taux de cristallinité, de 
déterminer les paramètres de mailles ou encore d'identifier l'existence de différentes formes 
cristallines. Les diagrammes de diffraction doivent être ajustés et déconvolués afin de 
déterminer l'apport de chaque plan réticulaire à la phase cristalline du matériau. La figure 2.6 
représente les modèles de WAXD des échantillons AFP à 173 et 173,8 °C. 






Figure 2.6   Diffractogrammes XRD  pour PLA cristallisé à 115°C et réchauffé à Ts = 173 et 
173,8 °C [Amirjalal Jalali, Effect of thermal history on nucleation and crystallization of Poly 
(L-lactic acid), Michel A. Huneault, Université de Sherbrooke, Sherbrooke (Québec) Canada] 
Les échantillons cristallisé à 115 °C présentent les deux phases α et α'. Sauf comme il est bien 
observé sur la figure précédente que l’amplitude des spectres est différente pour ces deux 
diffractogrammes. Toutefois, pour l'échantillon qui a été chauffé à 173,8 °C présente un taux 
de cristallinité plus faible par rapport à celui chauffé à 173 °C.  
La méthode d’assimilation est faite par le logiciel Peakfit comme il a été indiqué et l’approche 
du calcul doit être faite de la façon suivante : 
- Calcul AFP : Analyse de la première phase après le premier pic, à (AFP) on a que la seule 
phase α', la proportion de cette phase sera calculée et les résultats seront enregistrés. 
- Calcul ATP : Apres le second pic on a la deuxième phase α qui s’ajoute à α' déjà produite au 
premier pic, on devrait exporter les mesures qu’on a calculé pour α' avant d’estimer la 
nouvelle valeur de α. 
- La phase amorphe : Comme il a été étudié, que le polymère cristallisé présente aussi une 
phase amorphe, on doit donc tenir compte cette phase pendant les calculs. 
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Une soustraction préalable de la composante du continuum dite ligne de base, a été effectuée 
par interpolation linéaire pour les allures à analyser afin de mettre toutes les données sur la 
même référence de calcul. 
Les proportions sont calculées suivant les équations suivantes : 
     
  
               
                                                  (2.2) 
      
   
                
                                                 (2.3) 
Dont    représente l’aire des cinq caractéristiques pointes après le premier pic de 
cristallisation (AFP),     représente la différence d’aire entre le spectre après le deuxième pic 
(ATP) ; les résultats obtenus de    à (AFP) seulement dans les angles 16,6 ° et 18,9 ° 
et         est définit par la grande bosse distribué dans la large gamme de 2θ ou il n’existe 
pas des pics des cristaux. 
Échantillon cristallisé à 115 °C, et réchauffé à 173 °C 
Après le premier pic de cristallisation 
 
% α = 31,93 %  
 % Amorph = 68,06  % 
Après le  deuxième pic de cristallisation 
 
% α = 32,25 %                         % α = 88,57 % 
% αʹ = 4,16 %                         % αʹ = 11,42 % 
% Amorph = 63,58 % 
Échantillon cristallisé à 115 °C, et réchauffé à 173,8 °C 
Après le premier pic de cristallisation Après le  deuxième pic de cristallisation 






% α = 8,45 %  
 % Amorph = 91,54 % 
 
% α = 14,18 %                        % α = 40,59  % 
% αʹ = 20,75 %                       % αʹ = 59,40 % 
% Amorph = 65,05 % 
Figure 2.7   Méthode de quantification des proportions des phases suivant les 
diffractogrammes de diffraction des rayons X 
La quantification des proportions des phases cristallines a été analysée aussi suivant les 
courbes de variation de flux de chaleur de DSC. Les valeurs de ∆Hcα et ∆Hcαʹ ne peuvent pas 
être déterminé d’après le logiciel Universal Anaysis 2000, parce que l’allure de fusion ∆Hctot 
mesurée défini la somme des deux pics de fusion ∆Hcα et ∆Hcαʹ. Pour cela on propose dans ce 
travail une méthode de calculs de deconvolution des graphiques afin d’identifier chaque pic 
(c’est à dire les proportions de chaque phase cristalline α et αʹ). 
Afin de développer une méthode de quantification des proportions de phase, les calculs de 
deconvolution sont faits aussi à l’aide du Peakfit permettant la décomposition des pics par une 
technique de minimisation des résidus. La méthode de déconvolution des courbes est 





Figure 2.8   Exemple de calcul par la méthode de déconvolution 
Un pic correspond à un phénomène physique. Lorsque des phénomènes génèrent des pics 
proches, ceux-ci peuvent se recouvrir ; on parle parfois d'interférence. Si l'on a un modèle 
mathématique pour la forme des pics, on peut les séparer. On parle de désommation, ou encore 
de déconvolution.  La forme du pic dépend de plusieurs paramètres tels que la somme ou 
le produit de convolution de fonctions élémentaires, la forme de chaque fonction dépendant 
des paramètres de décomposition des pics en fonctions élémentaires 
L’aire total de flux de chaleur vaut la somme des deux courbes qu’on les fixe par le logiciel. 
Toutes les valeurs statistiques des courbures ajoutées sont données par le Peakfit. On peut, 
traiter manuellement en prenant un fond linéaire pour définir les positions fixes et  ajuster un 
polynôme sur les donnés. On peut ajuster chaque pic par régression (gaussienne, student, 
poisson…) ; dont ses paramètres peuvent être déduits de la fonction utilisé. La surface de 
chaque cavité, peut être déterminée par intégration numérique.  
De ce fait, ça sera possible de mesurer les proportions des phases α et αʹ qui existe dans le 
matériau. Les résultats trouvés sont représentés sur la figure 2.9 : 
Échantillon cristallisé à 115 °C, ensuite 
réchauffé à 173 °C 
 
Échantillon cristallisé à 115 °C, ensuite 
réchauffé à 173,8 °C 
 
% α = 70,83 % 
 % αʹ = 29,16 % 
% α = 45,61 % 
 % αʹ = 54,38 % 
Figure 2.9   Méthode de quantification des proportions des phases suivant les courbes de 
variation de chaleur de DSC 
Les résultats obtenus par cette méthode sont en accord avec les estimations évalués depuis les 
diffractogrammes des rayons X, une petite erreur est remarquée dans les valeurs des 
proportions peut être dues au processus de cristallisation incomplet de la première phase 





cristalline (AFT : après le premier pic), causant un écart d’évaluation dans les pourcentages 
des phases. Les résultats obtenus par les deux méthodes utilisées sont rassemblés dans le 
tableau 2.3 : 
Tableau 2.3   Proportions obtenues des phases par les deux méthodes d’estimation 
 Réchauffé à 173 °C Réchauffé à 173,8 °C 
α αʹ α αʹ 
Méthode d’analyse des  courbes DSC 70,83 % 29,16 % 45,61 % 54,38 % 
Méthode d’analyse des motifs XRD 88,57 % 11,42 %   40,59 % 59, 40 % 
 
Les résultats montrent que les quantités de α et α' varient suivant l’historique thermique qu’il a 
subit le matériau. Le traitement de chauffage à la gamme de fusion partielle de PLA a eu un 
rôle important sur l'efficacité de cristaux. En outre, en modifiant Ts  de 173 °C à 173,8 °C pour 
un PLA cristallisé à 115 °C, la hauteur des pics des cristaux observés change. Cette 
terminaison peut être adoptée comme une technique d’exploitation sur la cinétique de 
cristallisation et la détermination des coefficients des phases cristallines formées dans le 
matériau. 
 
2.4.3 Microscopie optique à lumière polarisée 
La microscopie optique est une technique d'observation très utilisée dans le domaine des 
polymères. Le mode de transmission avec la lumière polarisée analysée est particulièrement 
adapté à l'observation de la microstructure d'échantillon polymère. En y associant une platine 
chauffante permettant de contrôler sa température avec précision, il est possible d'observer la 
formation de la microstructure cristalline et d'en suivre sa cinétique à l'échelle du sphérolite. 
Les analyses microscopiques ont été réalisées par microscopie optique à lumière polarisée, 
monté avec une caméra numérique permettant de prendre des photos dans des instants désirés. 
Ainsi que la platine chauffante couplées peut produire des températures élevés peuvent 
atteindre plus que 200 °C afin du fusionner le polymère avant l’essai de la cristallisation. Un 
système de refroidissement par le gaz nitrogène et l’azote liquide, assurant une vitesse de 




réaliser les essais de trempe. Ce procédé permet de traiter chaque échantillon selon les mêmes 
protocoles que ceux appliqués lors des analyses thermiques à la DSC. Les visualisations 
microscopiques de toutes les expériences sont faites par l’objectif de grossissement  (50x). 
Ces analyses ont pour objectif d'une part, de mesurer les paramètres micro cinétiques tels que 
la vitesse de croissance G exprimé en (µm/min), et d'autre part, d'observer et discuter la 
morphologie du cristal, notamment en tenant compte des grandeurs des sphérolites dans les 
expériences. 
Afin de simplifier la discussion, nous avons choisi de s’appuyer sur trois échantillons pour 
l'analyse de la morphologie cristalline. Les échantillons 12.5% PLA, 50% PLA et le 100% 
PLA (PLA pure) seront testés au même protocole réalisé des expériences de la DSC, sauf que 
les températures d’isothermes deviennent [115, 120, 125, 130 et 135 °C]. 
Lors de la montée à 200 °C et le maintien du matériau pendant un instant à cette température, 
les chaînes polymériques acquièrent la mobilité et cette condition suggère que ce processus 
nécessite de garder le polymère environ 5 minutes à la température de fusion pour garantir la 
destruction totale de cristaux. L'échantillon est écrasé avec soin entre deux lamelles en verre 
afin d’obtenir un film d’une faible épaisseur.  
L'enregistrement des images commence dès qu’on atteint la température de cristallisation et le 
temps entre chaque cliché est fixé à 30 secondes.Le traitement des images a été réalisé à l'aide 
du logiciel Motic Images. Il permet de mesurer les diamètres des sphérolites en croissance. 
La méthode de mesure consiste, lors du commencement du cycle d’isotherme aux 
températures  [Tiso = 120, 125, 130 et 135 °C], on aperçoit une formation de quelques 
sphérolites, dans les premiers instant. Une fois ces sphérolites sont suffisamment développés 
et clairement observés,  on suit régulièrement leurs croissances par la mesure de leurs 
diamètres. 
La formation des cristaux est reliée par le facteur de la liaison des chaînes qui adhèrent leurs 
mobilités ou autrement dit, les enchevêtrements des chaines, et cela dépend de la structure 
interne du matériau selon son interaction intermoléculaire. Les taux de croissance des 
sphérolites est défini en plusieurs étapes; germination, la croissance et les transformations des 
chaînes organisées en sphérolites. Ces étapes sont tous activés par la traversée dans des 
conditions statiques et les barrières d'énergie libre entre les atomes (ou par la présence des 
forces de Van der Walls). En effet, leur forte symétrie facilite l'organisation des chaînes 





macromoléculaires, les unes par rapport aux autres, le plus souvent par ces liaisons de Van der 
Waals qui se défini par l’interaction électrique de faible intensité entre atomes, molécules, ou 
entre une molécule et un cristal. Bien qu'il soit possible de décrire sommairement cette 
interaction en considérant les forces électriques qui sont présentes entre tous les couples de 
charges électriques qui forment ces atomes et ces molécules en définitive. Les calculs des 
vitesses de croissance ont été déterminés pour les échantillons afin de comprendre la cinétique 
de la cristallisation en fonction de la structure macromoléculaire et de l'interaction 
intermoléculaire, ainsi pour exprimer l'effet des enchevêtrements sur la cinétique de 
cristallisation du PLA. 
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CHAPITRE 3 EFFET DE L’HISTOIRE 
THERMIQUE SUR LA NUCLÉATION DU POLY 
LACTIQUE ACIDE (PLA) : EFFETS DES 





























EFEET DE L’HISTOIRE THERMIQUE SUR LA NUCLÉATION DU 
POLY LACTIQUE ACIDE (PLA) : EFFETS DES PARAMETRES 
CINÉTIQUES ET LA MASSE MOLÉCULAIRE. PARTIE B 
 
Effect of Heat Thermal History on the Self-nucleation of Poly (L-lactic 
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Résumé. L’Acide (poly lactique) (PLA), est l'un des bio-polymères les plus 
couramment recherché et qui peuvent être produits à partir de ressources renouvelables. Le 
PLA est bien connu à souffrir d'un degré de cristallisation faible et une cinétique très lente 
présente deux phases cristallines légèrement différentes appelées α et α'. Ce travail vise à 
étudier l'effet des phases cristallines sur la cinétique de la cristallisation, au moyen de la 
technique des essais d’auto-nucléation. Les comportements de cristallisation non isotherme sur 
le refroidissement des échantillons de PLA qui ont été précédemment cristallisés à diverses 
températures et partiellement fondue, ont été comparés. Un double pic de cristallisation a été 
clairement mis en évidence pour les échantillons de PLA auto-nucléé en utilisant un protocole 
thermique spécifique lors de l’essai de la cristallisation. L'analyse thermique, la microscopie 
optique et XRD ont été combinées pour examiner l'effet de la vitesse de refroidissement et le 
temps de maintien à une température de fusion partielle donnée sur le rapport entre les deux 
pics de cristallisation observées et des formes cristallines induits. Dans une autre partie, on a 
étudié l'effet du poids moléculaire de PLA sur la cinétique de cristallisation et le 
comportement de l'auto-nucléation. Les expériences d'auto-nucléation montrent que le PLA de 
plus basse et haute masse moléculaire présentent la température de cristallisation non 




cristallisées dans la gamme de température comprise entre 80 et 130 °C. Bien que pour la 
haute masse moléculaire, Tcmax varie est fonction de la température de cristallisation 
isotherme. Pour le PLLA à faible masse moléculaire, Tcmax est assez constante, 
indépendamment de la température de cristallisation isotherme. On a également constaté que 
le poids moléculaire est significativement affecté à la transformation des modifications 
cristallines du PLLA lors du chauffage, ce qui a révélé par la suite un effet frappant sur 
l'efficacité de la nucléation du PLLA. En outre, le double pic de cristallisation a été observé 
pour le PLLA de faible masse moléculaire auto-ensemencement sur une plage partielle de 
température de fusion donnée. 
Abstract – Poly (lactic acid), (PLA), is one of the most commonly sought after polymers that 
can be produced from renewable resources. PLA is well known to suffer from a low degree of 
crystallinity and slow crystallization kinetics and exhibits two slightly different crystalline 
phases usually termed as α and α’. This work aimed at investigating the effect of PLA 
crystalline phases on the kinetics of crystallization, by means of a simple, telling and 
expedient technique, the so-called self-nucleation. The non-isothermal crystallization behavior 
upon cooling of PLA samples that were previously crystallized at various temperatures and 
partially melted was compared. A double crystallization peak was clearly evidenced for PLA 
samples self-nucleated using a specific thermal protocol. Thermal analysis, XRD and optical 
microscopy were combined to examine the effect of cooling rate and holding time at a given 
partial melting temperature on the ratio between the two observed crystallization peaks and on 
the induced crystalline forms. Moreover, effect of molecular weight of PLLA on the 
crystallization kinetics and the self-nucleation of PLLA was investigated. The self-nucleation 
experiments revealed that the low and high-molecular weight PLLA exhibited the highest 
nonisothermal crystallization temperature, Tcmax, equals to 160 ° C for the samples 
isothermally crystallized in the range of temperature between 80-130 ° C. Although for the 
high-molecular weight PLLA Tcmax is a function of the isothermal crystallization temperature, 
for the low-molecular weight PLLA, it is rather constant, irrespective of the isothermal 
crystallization temperature. It was also found that the molecular weight significantly affected 
on the transformation of the PLLA’s crystalline modifactions, upon heating, which 
subsequently revealed a striking impact on the nucleation efficiency of the PLLA. 




Furthermore, the double crsytallization peak was observed for the self-seeded low-molecular 
weight PLLA on a given partial melting temperature range. 
Keywords: Crystallization kinetics, PLLA, molecular weight, double crystallization peak. 
1. Introduction: 
Poly (lactic acid) or PLA is a bio-based polyester which boasts excellent modulus, 
superior strength, biodegradability and high transparency. These characteristics stand out PLA 
as an appropriate candidate in miscellaneous applications such as pharmacy, drug delivery, 
film, fiber and packaging [1-3]. However, PLA is very well-known for its slow crystallization 
rate as well as low level of crystallinity. Depending on isothermal crystallization temperature, 
PLA exhibits two crystalline phases, namely α and α’.  The α phase develops at temperatures 
above 120 ° C while  the α’ forms at temperatures below 100 °C. A mixture of α and α’ 
coexists in range of temperature between 100 and 120 ° C [4-6].  In our previous contribution, 
a specific thermal procedure was designed to elucidate the nucleation efficiency of PLA’s 
crystalline phases. For this purpose, this was carried out by comparing crystallization 
temperatures upon cooling after partial melting of samples previously crystallized at various 
isothermal temperatures, TiC, ranging from 80 to130 °C. The thermal protocol is presented in 
part A of our contribution. The self-nucleated sample crystallized at TiC =110°C exhibited the 
highest nuclei density and the smallest spherulite size upon cooling at 2° C/min . It was also 
found out that the highest crystallization temperature upon cooling, 160°C, was achieved 
where a mixture of the α and α’ was present. It should be mentioned that 160° C is the highest 
reported crystallization temperature in literature for PLA. Additionally, it was observed that 
samples isothermally crystallized between 100 and 120 °C and then heated up to 173° C, 
exhibited, upon cooling, two peculiar crystallization peaks at 100 and 120° C, respectively. 
This phenomenon was ascribed to the formation of the α and α’ crystalline phases as revealed 
by X-Ray diffraction and Differential Scanning Calorimetry. Furthermore, by changing the 
temperature within the partial melting range from 173 °C to 173.8 °C, a change of the 
proportion of each peak was observed. 
 The double exothermic peak upon heating, which is called cold crystallization, has also 
been observed for Poly (ethylene terephthalate), PET[7, 8]. This double cold crystallization 




and complete amorphous regions between spherulites). Moreover, semi-crystalline polymers 
containing heterogeneous nucleating agents also display double crystallization peak upon 
cooling [9]. The peak at higher temperature is related to heterogeneous nucleation, whereas 
the one at lower temperature is attributed to homogenous nuclei . Biaxially oriented 
Polypropylene (BOPP) also reveals a double crystallization peak upon cooling [10, 11]. 
Thermal analysis of the oriented samples revealed that the higher crystallization peak refers to 
the crystallization of the oriented structures. However, in our case, this double crystallization 
is observed for the self-seeded PLLA, containing no heterogeneous nucleating agent, in 
quiescent conditions. In this paper, an attempt was made by using thermal analysis, XRD and 
optical microscopy to examine the effect of cooling rate and holding time at a given partial 
melting temperature on the ratio between the two observed crystallization peaks and on the 
induced crystalline forms. Finally, effect of molecular weight on the crystallization kinetics 
and the self-nucleation of PLLA was also examined. 
2. Experimental 
2.1. Materials 
A commercial PLA, grade 4032D was used. This PLA is a semi-crystalline grade 
supplied by Nature Works that contains 2 % D-LA. In this work, this PLA is referred to as 
PLLA and also taken as the high - molecular weight PLLA. In order to obtain the lower 
molecular weight of our PLLA and keep the L and D content constant, a specific procedure 
including hydrolysis reaction was conducted. It is well recognized that degradation of PLLA 
chains due to hydrolyze leads to decrease of the molecular weight [12, 13]. Preparation of the 
low-molecular weight samples is described in the next part. 
2.2. Low-molecular weight Sample preparation 
Prior molding, PLLA 4032D pellets were dried in a vacuum oven at 40°C for 24 h. 
Subsequently, 25 mm diameter disk samples with 2 mm thickness and an approximate weight 
of 1.1 g of dried PLA pellets were compression molded at 200°C. The samples were rapidly 
cooled down to room temperature under pressure inside the compression molding press 




through an integrated cold water recirculating system. The overall cooling time was 6 min. 
The hydrolysis experiments were carried out in 50 ml centrifugal tubes containing 30 ml of 
hydrolysis media for a predetermined duration and at various temperatures. A first set of 
experiments was carried out in distilled water with pH = 5.4. Samples removed from the 
hydrolysis medium were rapidly wiped and weighed to determine the wet weight (Wwet). The 
samples were afterward dried for 5 days at 40°C in a vacuum oven. 
2.3. Characterization 
2.3.1. Gel Permeation Chromatography 
The molecular weight characterizations were carried out on the original PLLA 4032D 
and hydrolyzed PLA discs through Gel permeation chromatography (GPC) using Agilent 1100 
HPLC series equipped with Agilent ResiPore columns and refractive index (RI) detector. 
Tetrahydrofuran (THF) at 40°C was used as the mobile phase at a flow rate of 0.6 ml/min, and 
the columns were calibrated with polystyrene standards. The samples were taken and dried at 
the end of each hydrolysis step. Prior to GPC analyses, these samples were dissolved in THF 
between 30°C and 40°C, and subsequently filtered by means of a 0.45 mm filter. Number-
average molecular weight (Mn), weight-average molecular weight (Mw) and Molecular 
weight distribution (MWD) of the original and the hydrolyzed PLLA sample are listed in 
Table 1.  
2.3.2. Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
The thermal behavior of PLLA samples was studied using a DSC Q2000 from TA 
Instruments. Temperature was calibrated before measurements using Indium as a standard 
material. Samples’ weights were kept constant in the range of 10-15mg. The typical variation 
on crystallization and melting temperatures was assessed at   0.2 °C while the accuracy of 
crystallization and melting enthalpies was estimated at    1.5 J/g. For the non-isothermal 
crystallization, the samples were heated to 200 °C and kept in the molten state for 5 min to 
erase the prior thermal history. The samples were then cooled at cooling rate of 10° C/min 




The initial degree of crystallinity,    , the crystallinity of samples in the first heating cycle, 
was calculated by the following equation: 
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Where     is the melting enthalpy,      the cold crystallization enthalpy, and    
 
 = 
93.6 J/g is the melting enthalpy of 100% crystalline PLA[3] . For the isothermal 
crystallization, the sample was first completely melted by heating from 20 to 200 °C at 100 °C 
/min and maintaining at 200 °C for 5 min to erase the thermal history. Subsequently, it was 
rapidly cooled (100 °C /min) to the isothermal crystallization temperature and held there until 
completion of crystallization. Once crystallized, the samples were reheated to 200 °C at 2°C 
/min in order to measure the melting behavior. 
 For deconvolution of overlapping peaks, a non-linear fitting software (PeakFit v4) was 
employed. An asymmetric logistic peak function with standard least-squares minimization was 
used to find the optimum. 
2.3.3. Wide-angle X-ray diffraction analysis (WAXD) 
Wide-angle X-ray Diffraction (WAXD) patterns were obtained by means of an X-ray 
diffractometer (D-8, Bruker) to detect the crystalline phases at different crystallization 
temperatures. The samples were exposed to an X-ray beam with an X-ray generators running 
at 40 kV and 40 mA. The copper Kα radiation (λ=1.542Å) was selected and the scanning was 
carried out at 0.03 ° /s in the angular region (2θ) of 5-40°. 
2.3.4. Hot-stage and Optical Microscopy 
Isothermal crystallization experiments were performed by means of optical microscopy, 
Leica MDRX polarized, to observe the morphology of spherulites. The samples were melted 
between two glass slides at 200 °C and then were gently pressed to squeeze the melt into a 
very thin film. The prepared slides were moved onto a Mettler Toledo FP82HT hot-stage and 
kept at 200°C for 3 min prior any thermal protocol. 




3. Results and discussion 
3.1. Double crystallization peak 
Fig. 1 depicts the cooling curves after partial melting of samples at different indicated 
partial melting temperatures, TS. Before self-nucleation at different TS, the samples were 
isothermally fully crystallized at 115 °C and then heated up to the partial melting range. It was 
observed that these samples exhibited a double crystallization peak upon cooling around 120 
and 100 °C which are marked by TCI and TCII, respectively in Fig. 1. As already mentioned in 
the part A of this contribution, these peaks were attributed to α and α’ phases, respectively. 
Furthermore, by a very slight change of the temperature within the partial melting range, the 
ratio between two peaks changed noticeably. For instance, the sample self-nucleated at 173 ° 
C exhibits higher α phase than α’ whereas the sample partially melted at 173.5 ° C shares 
virtually the same amount of α and α’ phases. By further increase in TS the ratio of α’ phase 
increases and the proportion of α phase decreases respectively. Finally, the sample molted at 
174 ° C revealed a crystallization peak at 100 °C along with a very weak peak at 120 °C. Fig. 
2 shows the subsequent heating curves after cooling of the self-nucleated samples shown in 
Fig.1. A double melting peak was observed for the samples partially melted at 173 and 173.5 ° 
C which are marked by TmI and TmII. The TmI is ascribed to melting of the original α 
crystalline phase, whereas TmII is attributed to melting of the α’ phase transferred to the α 
phase through the melt-recrystallization mechanism. Furthermore, it was also observed that a 
slight changing in the partial melting range temperature, the ratio between two melting peaks 
was changed. Table 2 summarizes the melting enthalpy and the proportion of the α and α’. It is 
evident that the sample self-nucleated at 173° C possesses more α phase, which is in 
agreement with crystallization peaks in Fig. 1. However, the sample self-nucleated at 173.5 ° 
C shares more α’ phase. Additionally, for the samples partially melted at 173.8 and 174 ° C, an 
exothermic peak just prior the single melting peak was observed. This exothermic peak 
indicates the α’-α solid phase transition takes place [14, 15]. Since the amount of the α’ phase 
is small, this peak is not observed for the samples self-nucleated at 173 and173.5 ° C. 
According to our previous contribution, it was found that the range of temperatures above 174 
°C was located in the domain where no crystal fragments exist. As already discussed, the self-




in the final heating scan. It conveys that when almost all crystal fragments melt down and 
subsequently cooled down, at 2 ° C/min, virtually the α’ phase forms. Fig. 3 presents two main 
characteristic peaks respectively, at 2θ= 16.6 ° and 18.9 °, depicting the XRD pattern of the 
self-seeded sample at 174 ° C. The WAXD patterns suggest that the self-seeded sample at 174 
° C forms the α’ modification upon cooling at 2° C/min.  From thermodynamical point of 
view, formation of the stable phase, the α phase, is expected; however, the less stable 
crystalline phase, α’,  develops. In other words, the crystallization of PLLA is still kinetically 
dependent even at low cooling rates as 2 ° C/min. Fig. 4 displays the subsequent heating 
curves of the self-nucleated in Fig.1 between 40 ° C and 100 ° C. The sample self-nucleated at 
173.8 ° C exhibited a cold-crystallization peak around 93 ° C.  Shown by the dash lines in Fig. 
4, this exothermic peak is attributed to reorganization of imperfect crystals. Moreover, by 
decreasing TS the enthalpy of this exothermic peak became trivial that the sample self-
nucleated at 173° C revealed a very weak peak.  
3.2. Proportion of the α and α’ phases 
In the next step, an attempt was made to calculate the proportion of the α and α’ phases. 
For this, the observed double crystallization peak was deconvoluted to two distinct peaks. 
Table 3 shows the results of the crystallization enthalpy and the proportion of the α and 
α’phases by deconvolution. First, it was found that with TS, the crystallization enthalpy of the 
α and the α’ phases decreased and increased, respectively. Secondly, the sum of the 
crystallization enthalpies for two peaks remained almost equal to 38J/g for the self-nucleated 
sample at 173 and 173.5 °C. However, the sum of crystallization enthalpies, 28 J/g, for two 
peaks decreased for the sample partially melted at 173.8 ° C. Because the self-nucleated 
sample at 173.8 °C is closer to 174°C where crystal fragments virtually melt down. 
Interestingly, the proportion of the  and ’ phases derived from crystallization and melting 
peaks (i.e. tables 2 and 3) support each other.  
3.3. Effect of cooling rate 
Fig. 5 illustrates the effect of cooling rate on the formation of the double crystallization 
peak. The self-seeded samples were cooled down at 1 °C/min. First of all, it was observed that 
the TCI and TCII shifted to higher temperatures, near 135 ° C and 110 ° C, respectively. 




Moreover, by increasing the TS, the ratio between peaks changed.  In other words, by shifting 
the TS from 173 to 174 ° C, the ratio of the α and α’ phases decreased and increased, 
respectively.  At slower cooling rates, there is enough time for the self-seeded sample to 
crystallize. Accordingly, the observed double crystallization peak shifted to the higher 
temperatures [16]. 
3.4. Effect of heating rate to the partial melting range after the isothermal 
crystallization 
The effect of heating rate after isothermally crystallization of samples up to the partial 
melting range was also examined. Fig. 6 depicts the heating scans of the samples isothermally 
crystallized at 110 °C heated up to 200 °C upon different heating rates. Upon heating at 1, 2 
and 5 ° C / min two distinct melting peaks were observed; however, at 10°C/min virtually a 
single peak is observed. This could be explained by the competition between melting and 
recrystallization upon heating [17]. At low heating rates, there is still enough time for the 
sample to crystallize thus the crystallization overcomes the melting process. However, at high 
heating rates, the melting process overwhelms the crystallization, due to lack of enough scope 
for crystallization. Fig. 7 illustrates the cooling thermograms of the self-nucleated samples 
heated up to 170 ° C at different heating rates, shown in Fig. 6,  and then cooled down at 2 ° C 
/ min. The samples heated up at higher rates, 5 and 10 ° C, exhibited a crystallization peak 
around 130 ° C, whereas the sample heated at 2 ° C revealed a crystallization peak around 160 
° C. This indicates that at higher heating rates the efficiency of the nucleation decreases. In 
other words, the lower heating rate to the partial melting range leads to the higher efficiency 
upon cooling.  
3.5. Effect of holding time at the partial melting range 
Fig. 8 displays the effect of holding time at the partial melting range for the sample 
isothermally crystallized at 110 ° C and then partially melted at 173 ° C.  Without stopping at 
the partial melting range, the sample revealed a significant peak above 120 ° C and a small 
one nearby 100 ° C, respectively. However, when the sample was hold in Ts for longer times, 
for example: 5, 10, 20 and 60 minutes, the proportion of the α and α’ phases remained almost 




the α’ phase increases. It should be mentioned that Lorenzo et al. investigated the effect of 
anneling time on the self nucleation behavior of semicrystalline polymers and particularly PP. 
It was reported that crystallization temperature shifts to lower temperatures as annealing time, 
in the partial melting range, increases at a given Ts [18]. However in our case , no significant 
shift in the double crystallization peaks is observed. The plausible reason might be attributed 
to the different crystallization kinetics of the α and α’ crystal forms. 
3.6. Morphology of the self-nucleated PLLA spherulites  
Another interesting feature noted in the self-nucleation experiments is that different 
partial melting temperatures lead to dramatically different spherulite sizes as shown in Fig. 9. 
In this figure, we compare a sample partially melted up to Ts = 173 ° C versus one partially 
melted up to Ts = 173.8 ° C. Both samples were cooled at 2°C/min down to 100° C after 
partial melting and the morphology of the spherulites were observed. The spherulites for Ts 
=173° C are rather large, while the spherulites for Ts =173.8 ° C are considerably smaller and 
a few large spherulites are observed. As already mentioned, the α phase develops at high 
temperatures, wheras the α’ forms at low temperatures. Due to high thermal agitation at the 
elevated temperatures, the rate of nucleation is noticeably slow that the large spherulites can 
form. Conversely, at low temperatures, the rate of nucleation is adequately high that small 
nuclei develop [19, 20]. The optical microscopy images indicate that the presence of large 
and tiny spherulites is attributed to the α and α’ phases, respectively. The self-seeded sample 
at Ts=173° C and Ts =173.8° C , therefore, exhibit the presence of higher proportion of the α 
phase and the α’ phases, respectively, which is in consistent with the previous DSC and 
WAXD data regarding the formation of the α and α’ modifications. 
3.7. Effect of PLLA molecular weight on self-nucleation  
The influence of holding time at the partial melting range as well as the cooling and 
heating rate are the primary kinetically parameters, whereas molecular weight is selected as 
the pertinent material characteristics. Fig. 10a and 10b present the WAXD patterns of the 
crystalline structure for PLLA20 and PLLA100, respectively. Both the low and high-
molecular weight samples present rather similar microstructure. For both samples, below 100 




° C the α’ phase is observed and above 120 ° C the α phase is present. In the range of 
temperature between 100 and 120 ° C both the α’ and α are observed.  
The DSC thermograms obtained for the cooling rate at 10 °C/min and subsequently 
heated at 10 °C/min for low and high-molecular weight samples are shown in Fig. 11a and 11 
b. Table 4. shows the obtained thermal properties of samples, including the glass transition 
temperature (Tg), cold crystallization temperature (Tcc) and melting temperature (Tm) a well as 
the initial degree of crystallinity (     The PLLA20 reveals almost lower Tg and Tm , 
compared to the PLLA100. 
Fig. 12 depicts the crystallization half-time t1/2 as a function of the isothermal 
crystallization temperature. The PLLA100 displays a minimum crystallization half-time  
around 20 minutes at 110 ° C.  On the other hand, the PLLA20 shows a rather faster 
crystallization and a minimum crystallization half-time around 6 minutes at 110 ° C. Fig. 13 
presents the spherulite growth rate, G, as a function of the isothermal crystallization 
temperature between 120-135 ° C. The low-molecular weight PLLA demonstrates a rather 
faster spherulite growth rate, with the maximum rate of 20 μm/min at 125 ° C, whereas slower 
spherulite growth rate with the maximum rate of 9 μm/min at 125 ° C is observed for the high-
molecular weight PLLA. The presented crystallization half-time data along with the spherulite 
growth rate results indicate that decreasing the molecular weight of PLLA significantly 
increases crystallization kinetics. Compared to the low-molecular weight (PLLA20), the high-
molecular weight PLLA (PLLA100) has a lower chain mobility, due to longer chains, which 
makes it difficult for the polymer chains to proceed into crystalline structures.  It is, therefore, 
expected that with increasing the molecular weight the required time to crystallize and the 
crystal growth rate increases and decreases, respectively. Fig.14a and 14b illustrate the DSC 
thermograms at heating rate of 2 ° C / min for the PLLA20 and the PLLA100 isothermally 
crystallized in the range of 80-140 ° C. For high-molecular weight PLLA when TiC is below 
100 ° C, an exothermic peak was observed prior the main melting peak, which is attributed to 
the α’-α solid phase transition (Fig. 14a). At 100 ° C < TiC < 120 ° C, two endotherm peaks 
appeared, rather than the exotherm. According to the melt-recrystallization mechanism, the 
first endotherm peak is attributed to the melting of the original α phase crystals and the second 




during the heating scan [21]. Merely one melting peak was observed for the sample 
isothermally crystallized above 120 ° C which is related to the direct melting of the α phase.  
However, the melting behavior of the low-molecular weight PLLA is rather different 
and intricate. For the low-molecular weight PLLA at Tic < 100 ° C, unlike the high-molecular 
weight PLLA, rather than an exothermic peak an endothermic peak was observed prior the 
main melting peak. At 100 ° C < TiC < 120 ° C, two endothermic peaks appeared. Above 120 ° 
C, only an endothermic peak was present. By means of DSC and time resolved FTIR 
spectroscopy, it has been found that the melting mechanism of high and low-molecular weight 
PLLA is significantly different [21]. At Tic < 100 ° C, both high and low-molecular weight 
samples exhibit the α’ crystalline phase as shown in Fig.10. However, due to higher chain 
mobility and lower undercooling, (T
°
m – Tic), some amounts of the α’ crystals of the PLLA20 
melt down directly and the rest of them transform partially into the α modification. The similar 
melting behavior has also been reported for the β-form crystals of isotactic polypropylene 
(iPP) [22]. On the basis of the deconvolution analyses of the DSC profiles, it was revealed that 
before the final melting, the temporary melting of the β-form crystals of iPP and 
recrystallization into the α-form take place simultaneously. In other words, for the PLLA 
samples isothermaly crsytallized at Tic < 100 ° C, some of the α’ crsytals transfer to the α 
phase via the solid phase transition and the rest of the α’ crsytals melt down directly without 
any phase transition upon heating [21]. In the middle range of TiC (100 -120 ° C), the melting 
mechanism of the low-molecular weight PLLA is similar to the high-molecular weight PLLA. 
In other words, the lower melting peak is related to the melting of the α crystals and the higher 
melting peak refers to the melting of the α’ crystals transformed to the α phase through the 
melt-recrystallization process. The self-nucleation experiments were also performed for 
PLLA20 samples according to the protocol that was previously carried out for the PLLA100.  
Fig. 15a and 15b illustrate the variation of Tcmax ,the highest crystallization temperature 
upon cooling after self-nucleation, as a function of isothermal crystallization temperature for 
the PLLA100 and PLLA20, respectively.  It is of interest to note that for the PLLA20, Tcmax, 
was 160 ° C regardless at which temperature the samples were previously isothermally 
crystallized and what type of crystalline modification they exhibit at TiC. Therefore, this result 
suggests that the low and high-molecular weight samples share the similar maximum 
crystallization temperature. Secondly, along with the results of Table 4, conclusion can be 




reached that the undercooling for PLLA20 is near 4 ° C, (164° C - 160° C ) while that of 
PLLA100 would be 10 ° C, (170° C -160° C).  Hence, it might imply that the lower molecular 
weight sample displays higher nucleation efficiency, as compared to the higher molecular 
weight. To our best knowledge, it should be also mentioned that 160 ° C is the highest 
reported crystallization temperature for PLLA. Further analysis brings us to this concluding 
remark that for TiC < 100 ° C, in the high-molecular weight PLLA, the solid phase transition 
might impede to obtain the highest possible crystallization temperature. As the molecular 
weight decreases, apart from the solid phase transition, an additional mechanism, which is the 
direct melting of the α’crsytals, plays an important role. In other words, the direct melting of 
some α’crsytals remarkably promotes the nucleation efficiency of the PLLA. In the range of 
temperature between 100-120 ° C, the nucleation efficiency of the PLLA20 and that of the 
PLLA100 are rather comparable. Despite of the fact that at TiC > 120 ° C, for the both PLLA20 
and the the PLLA100 the direct melting of the α phase takes place, PLLA20  seemingly 
exhibits higher nucleation efficiency. Possibly, thanks to its lower undercooling and chain 
mobility, the PLLA20’s  crystals exhibit higher efficiency. 
3.8. Double crystallization peak for the low-molecular weight PLLA 
Figure 16 depicts the cooling curves after partial melting of the PLLA20 samples at 
different TS. Before the self-nucleation at different TS, the samples were isothermally fully 
crystallized at 115 °C and then heated up to the partial melting range. Evidently, similar to the 
PLLA100, the PLLA20 also demonstrated a double crystallization peak upon cooling.  
Furthermore, by changing Ts the proportion of peaks changed. This finding might suggest that 
both the low and high-molecular weight samples exhibit the α and α’ modifications after self-
nucleation under special conditions. Fig. 17 displays the subsequent heating curves after 
cooling of the self-nucleated samples. A double melting peak was observed for the samples 
partially melted at 171,  171.5  and 171.8 ° C, which are marked by TmI and TmII.  The TmI is 
ascribed to melting of the original α crystalline phase, whereas the TmII is attributed to melting 
of the α’ phase transferred to the α phase through the melt-recrystallization mechanism. 
Furthermore, it was also observed that a slight changing in the partial melting range 
temperature, the ratio between two melting peaks was changed, similar to the high-molecular 




peak near 100° C, which is depicted in the Fig. 17 by an arrow. As already mentioned, this 
cold-crystallization peak refers to the reorganization of the α’ crystals. This might suggest that 
the self- nucleated sample at 171.8 ° C exhibits higher α’ crystals in comparison with the self-
nucleated samples at 171 and  171.5  ° C.  
4. Conclusions 
The effect of the cooling and heating rate to the partial melting range as well as the 
holding time at the partial melting zone on the double crystallization peak of PLLA were 
investigated. By using deconvolution, based on the melting and crystallization enthalpies of 
the observed peaks, the proportions of the α and α’ were calculated.  In addition, effect of 
molecular weight of PLLA on the crystallization kinetics and the self-nucleation of PLLA was 
studied. Although the low- and high-molecular weight PLLA shared comparable 
microstructure,  isothermal crystallization tests showed that the low-molwcular weight PLLA 
exhibited faster crystallization kinetics and spherulite growth rate. It was also found that both 
low and high-molecular weight PLLAs presented the similar higher crystallization 
temperature, Tcmax equaled to 160 ° C , upon cooling which is the highest reported 
nonisothermal crystallization temperature for PLLA. Although for the high-molecular weight 
PLLA, Tcmax is a function of the isothermal crystallization temperature, the low-molecular 
weight PLLA, exhibts a constant Tcmax, irrespective of the isothermal crystallization 
temperature. It was also found out that the molecular weight significantly influenced 
transformation of the PLLA’s crystalline modifactions upon heating. For the high-molecular 
weight PLLA crystallizaed at TiC < 100 ° C, the solid phase transition takes place which might 
impede to obtain the highest possible crystallization temperature. However, in the low-
molecular weight PLLA, a combination of the direct partially melting of the α’ crystals and 
the solid phase transition leads to higher efficiency. Moreover, similar to the high-molecular 
weight PLLA on a given partial melting temperature range, the low-molecular weight PLLA 
also exhibited a double crystallization peak, which was indicative of the formation of the α 
and α’ phases. 
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Fig. 1. Double crystallization peak after self-nucleation at different Ts for the samples 































































Fig. 4. Subsequent DSC heating curves between 40 to 100 ° C at 2C/min after cooling from 
different Ts shown in Fig. 1. 
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Fig. 7. DSC cooling curves at 2 ° C/min for the self-nucleated samples which were previously 
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Fig. 8. DSC cooling curves at 2 ° C/min for the self-seeded samples at 173 ° C at different 













 Fig. 9. Optical micrograph showing : a) spherulite morphology at cooling rate of 
2°C/min after holding for 5 minutes at Ts =173°C b) spherulite morphology at cooling rate of 


































































Fig. 11a. DSC cooling curves at 10 °C/min for PLLA20 and PLLA100.  

































































Isothermal crytallization temperature (°C)







































Fig. 13. Spherulite growth rate, G, as a function of isothermal crystallization temperature for 
























Fig. 14a. DSC heating curves of the PLLA100 to 200 °C after isothermal crystallization at the 
indicated different isothermal temperatures (TiC). 
 
  
























Fig. 14b. DSC heating curves of the PLLA20 to 200 °C after isothermal crystallization at the 
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Fig. 15a. Variation of Tcmax as a function of isothermal crystallization temperature (TiC) with a 
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Fig. 15b. Variation of Tcmax as a function of isothermal crystallization temperature (TiC) with a 
schematic illustration of crystalline phase transition for PLLA20. 
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Fig. 16. DSC cooling curves at 2 ° C/min of PLLA 20 after self-nucleation at different Ts. 
 
 



























Fig. 17.  Subsequent DSC heating curves at 2C/min after cooling from different Ts shown in 





Table 1. Number-average molecular weight (Mn), weight-average molecular weight (Mw) and 
Molecular weight distribution (MWD) of the low and high molecular weight PLLA samples. 
Sample code Mn (kg/mol) Mw (kg/mol) PDI 
PLLA 100 98.1 164 1.68 











Ts (°C) ΔHmα ΔHmα’ α  phase (%) α’ phase (%) 
173 27 11 71 29 




Table 3. Crystallization enthalpies and the proportion of the α and α’ according to the indicated Ts. 
Ts (°C) ΔHcα (J/g) ΔHcα’ (J/g) α  phase (%) α’ phase (%) 
173 27 11 71 29 
173.5 23.6 14.3 62 38 






Table 4. Characteristics of the low and high- molecular weight PLLAs. 
Sample Tg (°C) Tcc (°C) Tm(°C) XC (%) 
PLLA20 58 112 164 5.9 
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Résumé. Poly (acide lactique) PLA, est l'un des plus biopolymères biocompatible et 
biodégradable couramment recherchés qui peut être produit à partir de ressources 
renouvelables. Cependant, PLA souffre d'un faible degré de cristallinité et sa cinétique de 
cristallisation est trop lente. Cette étude de cristallisation du PLA est basée sur l'analyse des 
courbes de flux de chaleur DSC. L’article étudie une technique utile pour évaluer l'effet de la 
densité des enchevêtrements des chaînes sur le taux et la vitesse de cristallisation du PLA. 
Ceci est réalisé en comparant les températures de cristallisation lors du refroidissement pour 
différentes concentrations de l'échantillon dissous en chloroforme aux conditions isothermes 
dans la plage des températures entre 90 ° C et 130 ° C. La vitesse de cristallisation dépend de 
la température de traitement, et aussi par les valeurs de teneurs en solvant dans chaque 
l’échantillon. Pour cette raison, nous avons préparé de nombreuses concentrations des 
échantillons (12,5% en poids PLA, 25% en poids PLA, 37,5% en poids PLA, 50% en poids 
PLA, 62.5% en poids PLA, 75% en poids PLA, 87.5% en poids PLA et 100% en poids PLA), 
afin d’étudier l'effet de l’enchevêtrement des chaines moléculaires sur le temps et la cinétique 
de la cristallisation à l’aide de la calorimétrie différentielle à balayage (DSC), ainsi par 
l’analyse des micrographes obtenus de la microscopie optique afin évaluer la vitesse de 
croissance des cristaux G. 
 
Abstract. Poly (lactic acid) PLA, is one of the most commonly sought after biocompatible and 
biodegradable polymer that can be produced from renewable resources. However, PLA suffers 
from a low degree of crystallinity and its crystallization kinetics is too slow. The study of PLA 
crystallization based on the analysis of heat flow curves DSC. This report investigates a 




entanglement chains on the crystallization rate of the PLA. This is carried out by comparing 
crystallization temperatures upon cooling for different concentration of sample mixed with 
chloroform at various isothermal temperatures in the range between 90 °C and 130 °C. The 
crystallization rate depends on the temperature, and changes from sample to another due to the 
proportion of solvent on the polymer. For this reason we prepared many concentrations of 
polymer samples with solvent (12.5 wt% PLA, 25 wt% PLA, 37.5 wt% PLA, 50 wt% PLA…, 
100 wt% PLA), the effect of solvent, isothermal temperature, the rate and holding half time 
crystallization for this different proportions of samples are examined with differential 
scanning calorimetry (DSC) as well as optical microscopy are employed to assess the 
visualization of the growth rate of spherulites crystallization. 
Keywords: PLA, isothermal crystallization, solvent, crystallization time, spherulites. 
 
 
1 – Introduction 
   In the recent years, many polymers have replaced the conventional materials in a variety of 
applications because of the easy processing of production, a high productivity and substantial 
cost reductions was carried with the polymer materials production. The polylactic acid is a 
fully biodegradable polymer used in food packaging (eggs, mineral water, fruit and 
vegetables, ...), to replace plastic bags and tote far distributed in shops, or in the manufacture 
numerous objects injected, extruded or thermoformed. PLA is one of those polymers that 
having long chain molecules are built by the reaction of an acid group of a lactic acid 
molecule on the hydroxyl group to give an ester link. Among the bio-based polymers, the 
polylactic acid PLA has a great potential to replace the plastic due to his high rigidity and the 
good resistance that are comparable to polystyrene. The PLA is a versatile polymer made from 
renewable agricultural raw materials that are fermented into lactic acid. 
   In industry, the PLA can be treated in a manner similar to polypropylene. However, low heat 
resistance, brittleness and slow crystallization at the range between 90 °C and 130 °C. After 
heating the polymer and cooling rapidly to an isothermal temperature, the chains tend to 
unfold, and to stack. This stack will be promoted if there are the Vander Waals forces 
intermolecular enable to crystalline layers and to slide over each other to form the spherulites. 
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   The objective of this study is to improve the crystallization rate using a different sample of 
polymer dissolved in chloroform. The PLA crystallization can be easily modified by adding a 
solvent to obtain the minimum of tangles between the molecular chains of polymer for this 
way we prepared different proportions contents ranging from 12.5 wt% PLA, 25 wt% PLA, 
37.5 wt% PLA, 50 wt% PLA... to 100 wt% or pure PLA, for tests with differential scanning 
calorimetry DSC, and an analysis was made to determine the effect of solvent in the PLA 
crystallization. 
   The spherulites of crystallization growth rates were viewed with the optical microscopy at 
different isothermal temperatures [120, 125, 130 and 135 °C] for all the samples to compare 
the new growth rates obtained for the spherulites with pure PLA sample. 
2 – Methodology 
2.1 – Materials 
   PLA 4032D polymer granulated whose the chemical formula (C3H4O2)x whose molar mass 
72,0627 g/mol, density 1.25 g/cm
3
, glass transition temperature Tg = 60 °C and melting point 
Tm at 164 °C. 
   Chloroform solvent liquid whose the chemical formula CHCl3, has a molal constant 
cryoscopic 4.70 °C.kg/mol and molal constant ebullioscopic 3.80 °C.kg/mol. The boiling 
temperature at 62 °C and density 1.4798 g/mol. 
2.2 – Preparation of samples 
   Melting 20 g × 8 glass covers of PLA 3240D granulated at 200 °C for 5 minutes and 
quenching it to obtain a fully amorphous state (amorphous samples). 
   An adequate amount of chloroform liquid added for each sample of 20 g PLA (refer to table 
1) was stirred in amorphous phase. 
Table 1: Composition of samples 
Samples PLA weight (g) Chloroform weight (g) 
12.5 wt% PLA 20 140 
25 wt% PLA 20 60 




50 wt% PLA 20 20 
62.5 wt% PLA 20 12 
75 wt% PLA 20 6.66 
87.5 wt% PLA 20 2.85 
100 wt% PLA 20 0 
   After complete dissolution of PLA in chloroform for 12 hours, the solvent was extracted by 
vacuum drying at room temperature for 8 hours and finally we obtained the compound ready 
to DSC and optical microscopy experiments. 
2.3 – Differential scanning calorimetry 
   The measurements were performed on a DSC Q2000 (SII Nano-Technology Inc) in the 
temperature range of 25 to 200 °C using approximately 13 mg of samples PLA/solvent for 
different wt% concentration. The samples were tested at isothermal conditions at the same 
heating and cooling rates in three scans: first heating to 200 °C and held for sufficient time to 
destroy all traces of the previous crystalline order around 5 minutes, then quenching at 100 
°C/min to the desired isothermal crystallization temperature [90, 100, 105, 110, 115, 120 and 
130 °C] and maintained until the end of phase transition 120 minutes isothermal. When 
analyzes are performed instead under isothermal conditions, the polymer sample was finally 
heated at a constant rate of 2 °C/min up to the melting temperature, to be able to determine 
from the curve obtained of heat flow, the melting of crystallization which has undergone the 
sample. These data derive important information about the process of polymer crystallization. 
The thermal properties such as crystallization temperature (Tc), enthalpy of crystallization 
(ΔHc), melting temperature (Tm), melting enthalpy (ΔHm) and enthalpy transformation of α' 
phase to α phase (ΔHα'→α) were changed and determined from the heating scan. The level of 
crystallinity (Xc) and the crystallization half time (t1/2) of each sample are calculated for all the 
sample at the different isothermal treatment in the part of results and discussion. 
2.4 – Optical microscopy 
   To study the effect of the solvents on the morphology of the grown rate crystals were 
indexed using the optical microscopy visualization with magnification of 50 x to show the 
micrographs of PLA submitted to the same thermal treatments used in the DSC study. The 
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sample was isothermally crystallized from its melting point up to the desired crystallization 
temperatures. 
   The handling of experiments is to heat up to 200 °C the sample or amorphization, to 
transform it to a melted state made of the polymeric chains in acquiring mobility, and crashed 
properly the polymer between the glass slides by application of manual pressure, in order to 
form a film with homogeneous thickness for microscopy observation. During the application 
of pressure can provoke damages as fiber breakages and voids in the manufactured composite, 
decreasing its mechanical properties. This condition suggests that this process requires a 
holding time at the melting temperature to guarantee the total destruction the all traces of 
crystals caused by this step following crystallization on subsequent quenching. After a rapid 
cooling to the desired constant temperature, between 120 °C and 135 °C, we keep an 
isothermal time for 30 minutes to observe the formation and determine the growth rate G from 
the pictures taken of spherulites formed for each sample. 
   For low temperature below 120 °C, the visualization of spherulites is not possible because 
the crystallization density is very high between 100 °C and 115°C, so the spherulites are 
numerous during treatment. As a consequence their contact (spherulite/spherulite) will be very 
quick and the determining of their diameters is impossible. 
3 – Results and discussion 
3.1 – Crystallization experiments with DSC 
3.1.1 – Isothermal condition 
   To independently evaluate the effect of the addition of chloroform on PLA crystallization on 
the thermal properties, the melted samples were quenched to the desired isothermal 
temperature [90 °C, 100 °C, 105 °C, 110 °C, 115 °C and 120 °C]. DSC analysis was 
performed to evaluate the crystallinity of the samples in this different isothermal condition. 
























Figure 1: Crystallization heat flow sample 12.5 wt% PLA at different isothermal 
temperatures 
   All the concentration of samples was tested for these isothermal temperatures with DSC, as 
seeing in the previous figure at 105 °C. The values of the crystallization enthalpy ΔHc are 
determined from the Universal Analysis 2000 software (Table 2) shows that the highest value 
of crystallization for PLA is at Tiso = 105 ° C. 
Tableau 2: Values of crystallization l’enthalpy at different isothermal temperature for 















 The enthalpy of crystallization values (ΔHc) are plotted in the curve (refer to figure 2). 



































Figure 2:  Enthalpy of crystallization sample 12.5 wt% PLA at different isothermal 
temperatures 
   The area of crystallization enthalpy (ΔHc) is higher and the crystallization time is lower, that 
explains the best and faster crystallization of PLA is formed at the isothermal 105°C. The heat 
flow curves for other samples with different concentrations treating at the same isothermal 






















Figure 3: Crystallization heat flow for different samples at isothermal temperature 105 
°C 
   Figure 3 shows the crystallization enthalpy for the samples (PLA/solvent) at various 
concentrations at the isothermal temperature 105 °C. As so clearly, the rate of crystallization is 
reflected by the crystallization half time t1/2. That is the time of 50 % of crystal formed in the 
material. The analysis of isothermal thermo-grams can appreciate the wide time range over 
which takes place the phenomenon of crystallization for PLA. The time necessary for 
complete crystallization of the material can range from several minutes to several hundred 
minutes depending on the percentage of solvent content in the sample. 
   The integration of exothermic areas crystallization curve on thermal curves serves to 
calculate the relative level of crystallization rate for each sample. Although the value of 
crystallization half time t1/2.  The exploitation of the results, the treatment of thermo-grams was 
achieved by drawing a base line from the time when the heat flow measurement stabilizes, 
characterizing the end of crystallization as shown in the figure 4. 




Figure 4: Integration of crystallization time data 
   For samples of low solvent content, the crystallization is slow and the exothermic signal 
approaches the baseline, in fact the exotherm is not very observed in case of pure PLA (100% 
PLA). The integration is carried out at the intersection of the baseline and the thermal curve. 
Contrary to the more dilute samples (in case of 12.5%PLA) we can observe the characteristic 
of the enthalpy crystallization, which that facilitates the integration of areas. 
As it is noticed that the crystallization time changes depending on the concentration of the 
solvent in each sample, we can plot from the integration the curves of level of crystallinity and 
the crystallization half time (refer to figure 5) for each concentration at 105 ° C 
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   The halftimes of crystallization for the different samples correspond to the times where 50 % 
of relative crystallinity is formed. The determination of the half time crystallization value of 
all the different concentrations tested on these temperatures was summarized in the table 3 and 
plotted in the figure 6: 
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Figure 6: Crystallization half time for many concentrations at different isothermal 
temperatures 
   It is noticed that the t1/2 values are relatively low, in the order of 3 minutes for the samples of 
high solvent content (25wt% PLA), and conducted at the temperatures between [100 ° C and 
110 ° C] and it becomes quickly high to around 25 minutes for the sample of PLA pure (100 
wt% PLA). 
3.1.2 – Heating after isothermal crystallization  
   All the samples were heated at 2 °C/min up to 200 °C after the isothermal treatments, so that 
we can determine the crystals that have been appeared in the material from the melting 
endothermic enthalpy curves. The melting profiles crystals will be studied to make the link 
between the proportions of phases observed. The DSC melting curves of samples 12.5%, 50% 
and 100% PLA that were crystallized isothermally at  the temperatures [90 °C, 110 °C and 130 
°C] are shown in the following figure (refer to figures 7a, 7b, 7c). 
Temperature (°C)















Fig 7a: Samples heated after isothermal at 90°C 
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Fig 7c: Samples heated after isothermal at 130°C 
   As is noted in the curves of variation heat flow (figures 7), two melting peaks ∆Hmα and 
∆Hmαʹ can be observed. The proportions of these crystal phases are variable depending to the 
type of the sample and the isothermal temperature of treatment : 
- Samples heated after isothermal crystallization at 90 °C: A single melting peak is observed 
that moves with a small variation depend on type of sample. 
- Samples heated after isothermal crystallization at 110 °C: They exhibit two melting peaks 
around 162 °C and 170 °C, which corresponds to the melting of the crystal ΔHmα and ΔHmα' 
respectively. The values of ΔHmα stay always below the value of ΔHmα' and their proportions 
changes depending of the solvent concentration. The solid transition ΔHαʹα is absent in this 
treatment. 
- Samples heated after isothermal crystallization at 130 °C: They exhibit also two melting 
peaks around 162 °C and 170 °C, which corresponds to the melting of the crystal ΔHmα and 
ΔHmα' respectively. There is a considerable increase of ΔHmα with the increasing of content 
solvent in the sample (case of 12.5% PLA), it suggests that a training of α' crystallites is 
limited, while the production of α crystallites is strengthened. The values of ΔHmα stay always 
superior of the value ΔHmα' and their proportions changes depending of the solvent 
concentration. The solid transition ΔHαʹα is absent in this treatment also. 
The summary measures for its thermal properties are compiled in the table as follows: 
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Table 4: Melting crystallization properties of samples 
 Heated from 90 °C Heated from 110 °C Heated from 130 °C 
% wt PLA 12.5% 50% 100% 12.5% 50% 100% 12.5% 50% 100% 
∆Hαʹα (J/g) 5,21 0,81 3,47 - - - - - - 
Tαʹα (°C) 151,38 151,92 151,89 - - - - - - 
∆Hmtot (J/g) 40,7 32,72 42,68 41,84 30,83 42,25 45,56 35,82 39,44 
Tmα (°C) 168,54 167,25 168,97 161,89 157,9 162,88 166,59 163,47 167,59 
Tmαʹ (°C) - - - 169,87 166,89 170,79 170,4 167,78 170,67 
 
   The last heats samples from 80 °C achieved a change between the concentrations for the 
enthalpy of phase transformed α' to α (refer to figure 8). 
Temperature (°C)





















Figure 8: Heat flow of last heating for all the samples from 80 °C 
 When increasing the solvent content, a changing in behavior of the solid phase α' transformed 
to α (ΔHαʹα) appears on the curves. The curve of variation of enthalpy transformed phase α' to 



































Figure 9: Variation enthalpy of phase transformed α' to α phase for different isothermal 
temperatures 
3.2 – Optical microscopy experiments 
   Isothermal crystallization experiments were performed by means of optical microscopy, 
Leica MDRX polarized, to observe the effect of isothermal crystallization on PLLA crystalline 
morphology, and to measure growth rate. The samples were melted between two glass slides 
at 200 °C and then the glasses were gently pressed to squeeze the melt into a very thin film. 
The prepared slides were moved onto a Mettler Toledo FP82HT hot-stage (UNITRON Bi-
9691), kept at 200 °C for 5 min. Figure 10 shows the micrograph of PLA melted at 200 °C, 
without any trace of crystals: 
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Figure 10: The micrograph of PLA melted at 200 °C 
   In the second step, the samples were rapidly cooled down to the desired crystallization 
temperature [115, 120, 125, 130, and 135 °C] on isothermal conditions for a period of 30 min. 
   The isothermal temperatures have a important effect on the morphology obtained regarding 
the final spherulite size. In addition, the low isothermal temperature leads to a development of 
several germs. By cons, the spherulite morphology observed, at high the temperatures, has a 
smaller number of spherulites formed due to a decrease in nucleation density and this 
treatment leads finally to have large diameter spherulites. 
   For the crystallization temperatures higher than 125 °C, the experiments were conducted 
regularly and the measurement of spherulites is relatively simple, because the crystalline 
entities are enough large and clear. However, for the temperatures less than 125 °C, the shots 
quality makes a difficult and imprecise measurement of spherulite diameter. However, the 
measurement become impossible for the temperature 115 °C, seeing that the crystallization 
density is very high and the number of small-sized spherulites is very important. Figure 11 
shows the PLA crystallized at different isothermal indicated below each photo. 
 
Crystallization at 115 °C  
 
Crystallization at 120 °C  
 
Crystallization at 125 °C  
 
 
Crystallization at 130 °C  
 




   The high densities of germination for all samples observed at 115 °C makes the analysis of 
the crystals morphology very difficult. Therefore, we are limited to the experiments of 
samples made from 120 ° C for the study of growth.  
   Taking an example of microscopic experiment for 12.5% PLA crystallized at 125 °C, the 
spherolites evolution is shown in the following illustration (figure 12): 
       
Figure 12: Illustration spherulitic growth for 12.5% PLA (photos taken every 5 minutes) 
   The first shot of figure 12 shows that the most of the spherulites have a similar diameters 
that suggest, be trained at the same time. However, we observe in a moments (second shot) 
that the spherulites grow in a progressive manner.  
The photos obtained in experiments can correspond to different portions of the level of 
cristallinity curve plotted as follows (refer to figure 13). 























Figure 13: Shots of spherulites depending on level of crystallinity 
   The photos of experiments are taken every 30 seconds for 30 minutes for each samples 12.5 
wt% PLA, 50 wt% PLA and 100 wt% PLA. The measurement of germination rate was 
conducted by estimating the diameter of sphérulite developed, to plot the curve of rate and 
determine the growth G for each sample at all these isothermal temperatures. 
   The shape of a crystal relative is determined by the strength of binding of the chains which 
adhere at the crystal surface. This depends on the internal structure of the crystal and on 
intermolecular interaction. The rates of growth of the spherulites is defined in several steps; 
germination, growth and transformations of chains organized to spherulites. These stages are 
all activated by crossing under static conditions and free energy barriers between atoms. The 
potential energy calculations were undertaken to understand the crystal habit in terms of its 
structure and of specific intermolecular interaction, as well as to point the effect of solvent on 




   The energy functions depends from the material structure included Vander Walls and 
electrostatic terms. The electrostatic parameters included interactions between net atomic 
charges. However any factor which may cause an alteration in the rate of deposition in any 
surface will influence the crystal habit. So the external factors which may changing are the 
isothermal temperature and concentration of solvent in the material 
   The control of the crystal morphology and the growth rate is crucial for frequency doubling 
crystals. Morphological changes in organic crystals by the addition of chloroform are well 
studied. Growth kinetics and the morphology prediction of crystal were also deteminated. 
   For each sample and for each crystallization temperature, we observed a linear evolution of 
spherolites radius over time. The value of G is characterized by the slope of the theoretical line 
of the measured values. The growth rate is obtained by the linear regression of experimental 
values. It was found that the higher growth rate for the different concentrations is at the 
isotherm 125 °C (refer to figure 14). The G rate curves contains the three paces of samples 
tested to be able to see the difference of growth rate. 
Time (min)


























G 12.5 wt% PLA = 6,98 mico m/min
G 50 wt% PLA = 6,77 mico m/min
G 100 wt% PLA = 6,09 micro m/min
Figure 14: Growth rate of spherulites at 125 °C for different concentrations 
   As noticed that the growth rate is different from a sample to another, the G value (µm/min), 
is considered constant. The PLA presents spherulites crystallization pattern, in tune with the 
aspect of characterization by dominant lamella structures which growth according to the 
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thermal cycle. The other tests are made for this sample at temperatures 120 °C, 125 °C, 130 °C 
and 135 °C. There are the results of the value of G in the table below (refer to table 5), 
significant changes on spherulite aspect, according to isothermal temperature and the 
concentration of dilution sample. As a consequence, the crystallization of polymer with the 
presence of solvent increases the crystallization free energy barrier, favoring the crystallization 
rate. 
Table 5: Growth rate values G (µm/min) for the samples at different isothermal 
temperatures 
 120 °C 125 °C 130 °C 135 °C 
12.5 wt% PLA 6,61 6,98 6,84 6,33 
50 wt% PLA 6,36 6,77 6,58 6,18 
100 wt% PLA 5,83 6,09 5,86 5,35 
 
   The polymer chains highly tangled case of the sample (100% PLA), submitted low values of 
growth compared to other samples more diluted. The modification of polymer structure and 
the chain entanglement factor is a technique used to improve a higher crystallization kinetics. 
The curves of crystal growth obtained for the others samples are plotted in figure 15: 
Isothermal temperature (°C)










































Figure 15: Growth rate of spherulites at different isothermal temperatures 
   The growth rate curves for each sample present a report with the percent solvent content. 
The rates increase in the case of a diluted sample due to the faster crystallization reaction 
result the higher value of G obtained for 12.5% PLA at the isotherm 125 °C. It is also noticed 
on the graph that the rate of growth crystals for the 100% PLA is low. The pure PLA has a 
structure of the grafted chains very entangled each other. The tangles prevent the easy 
organization of chains. 
   We can modify the factor of chains entanglements by changing the concentration of the 
solvent in the material. When a solvent is added to a polymer, the attraction and the dispersion 
forces begin acting between the segments, we can say that the segments are solvates. The 
microstructure of polymer chains after the addition of the solvent is characterized by the 
following figure (refer to figure 16) 
 
Figure 16: Effect of solvent on entanglement chains 
The disentangled chains can be organized more quickly on the crystallization process is shown 
below (refer to figure 17) because the mobility between the chain becomes easier and that 
promotes a rapid crystallization process.  
 
Figure 17: Spherulite growth during the crystallization process 
 
EFFETS D’ENCHEVÊTREMENT DES CHAINES MOLÉCULAIRES SUR LA CINÉTIQUE DE CRISTALLISATION DU POLY LACTIQUE ACIDE (PLA) 
 
106 
4 – Conclusion 
   Crystallization in a mixture of solvents can lead to entirely new results because of the 
variation in mineral solubility, precipitation kinetics, solution properties, and aggregation of 
the polymer in the solvent mixture. 
   In this work we examine the effects of solvent mixtures with PLA amorphous, a series of 
experiments was carried out by varying the volume ratio of the solvents, crystallization time, 
and polymer concentration to control the crystallization rate and the growth process of 
spherulites. 
   These proportions of different concentration sample shows the affect of chloroform on 
thermal properties such as crystallization temperature (Tc), enthalpy of crystallization (ΔHc), 
melting temperature (Tm), melting enthalpy (ΔHm), enthalpy transformation of α' phase to α 
phase (ΔHα'→α), degree of crystallinity (Xc) and the crystallization half time (T1/2), and it was 
found that Tc decreases according to the the more dilute samples, whereas the degree of 
crystalllinity increases due to the disentanglement of chains, consequently a high growth rate 
G of spherulites due to the mobility of chains during the crystallization in the presence of the 
energy of van der walls at certain temperatures. 
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CONCLUSION 
 
Ce travail repose principalement sur l'étude de la cinétique de la cristallisation du PLA aux 
conditions isothermes afin étudier quelques paramètres qui influencent la cinétique et la 
morphologie de la cristallisation. La cristallisation du PLA dissout dans la solution du solvant 
peut conduire à des nouveaux résultats tout à fait, sur la cinétique de cristallisation, les 
propriétés thermiques lors de la cristallisation et l'agrégation du polymère dans la solution du 
solvant. 
Dans la première partie de ce travail nous nous sommes intéressés aux essais de cristallisation 
du PLA. Une étude simple basée sur des protocoles des essais isothermes ont été réalisés par 
la DSC.   
Ce travail a été consacré sur l'étude de la cristallisation du bio polymère PLA ainsi qu'à la 
modélisation de sa cinétique dans l'optique de faire tester des échantillons dilués de différentes 
pourcentages de teneur en solvant, visant à prédire ses propriétés cristallines. Nous avons 
examiné les effets du changement des concentrations de solvant dans le PLA amorphe. Une 
série d'expériences a été réalisée en faisant varier le rapport du volume des solvants dans les 
échantillons et la température de cristallisation isotherme, pour contrôler la vitesse, le taux de 
la cristallisation et le développement de la croissance des cristaux. 
Les échantillons de différentes proportions de concentration ont été testés pour montrer 
finalement que la densité des enchevêtrements des chaines moléculaires a un effet important 
sur le temps et le degré de la cristallinité. En effet, l’augmentation de la mobilité des chaînes 
favorise la cristallisation du matériau. Cette étude nous a permis de montrer que les 
échantillons plus dilués influencent fortement la cristallisation élevée. Nous avons constaté 
qu'en absence du solvant (cas du PLA pure), la cristallisation est très faible. Dès qu’on 
augmente la teneur en solvant, la cristallisation augmente, et cela est expliqué principalement 
par la diminution des enchevêtrements des chaines.  
Diverses corrélations découlant de ce travail sont discutés pour prédire les changements des 
propriétés cristallines du PLA/solvant. Tout d'abord, l'effet de l’ajout du chloroforme dans le 
PLA dans diverses concentrations du solvant (12.5 %, 25 %, 37.5 %, 50 %… 100 % PLA) a 




cristallisation a été abaissé de façon drastique en présence du solvant. En particulier, 
l'enchevêtrement des chaînes moléculaires ont une très grande importance sur la vitesse de 
cristallisation. Pour cela, nous avons tenu à optimiser la cinétique de la cristallisation en 
faisant varier les différents paramètres expérimentaux tels que les pourcentages de teneurs en 
solvant et les températures de cristallisation. Nous avons suivi par la suite, leurs influences sur 
le taux de la cristallisation. 
Les résultats obtenus sont très encourageants et permettent d’expliquer avec précision l’effet 
du solvant sur les enchevêtrements des chaines. Nos résultats expérimentaux montrent qu’on 
peut obtenir la cristallisation élevé et rapide, la matière 12.5 % PLA (l’échantillon le plus 
diluée) doit être fusionnée autour de 200 °C, suivit d’un refroidissement rapide et un 
traitement isotherme à 105 °C. Le temps de cristallisation totale est d’environ seulement 6 
minutes. Par contre, le PLA pure (100 % PLA) a subit une cristallisation lente qui peut durer 
jusqu'à 45 minutes, avec un taux de cristallisation plus faible. 
Une autre étude expérimentale faite par la microscopie optique nous a permis d’approuvé les 
analyses des thermogrammes de la DSC. Cette méthode nous a aidé de déterminer les vitesses 
de croissance des cristaux pour chaque échantillon, et savoir les paramètres de cristallisation 
en fonction de pourcentage de dilution. La technique a accordé la proportionnalité entre la 
vitesse de croissance G (les constantes cinétiques), et la valeur de teneur en solvant dans 
l’échantillon. A travers ces différentes analyses thermiques et microscopiques nous avons 
montré l'influence des enchevêtrements sur la cinétique de la cristallisation du PLA. La 
proportion élevée du solvant dans le polymère a augmenté la valeur de la croissance des 
cristaux. Ceci a été confirmé après l’estimation des valeurs des vitesses de croissance. Par 
conséquent, les valeurs de croissance élevée de sphérolites ont été favorisées en raison de 
l’augmentation de la mobilité des chaînes. 
Dans la dernière partie on a consisté à caractériser les phases cristallines du PLA et à identifier 
ses proportions en fonction des températures de la fusion partielle. Tout d'abord, nous nous 
sommes attachés à démontrer la variation des phases cristallines dans le matériau et nous 
avons proposé une méthode permettant de quantifier le taux des formes α' et α produites en 
fonction de la température de cristallisation. Nous avons montré que la forme α' et la forme α 
présentent des cinétiques de cristallisation particulières différentes. Par conséquent, nous 




taux de transformation réel après la cristallisation ainsi que de quantifier le taux de chacune 
des phases α' et α. 
Nous avons appliqué une méthode détaillée de caractérisation des formes cristallines à travers 
les spectres de diffraction des rayons X, ainsi par la décomposition des courbes de flux de 
chaleur de la DSC. Cette caractérisation nous a permis de mettre en place une technique utile 
permettant la quantification des proportions. Ces travaux ont eu pour objectif de proposer un 
calcul par la méthode de déconvolution des diffractogrammes des rayons X pour des 
échantillons trempés après le premier pic de cristallisation (AFP) et après le deuxième pic 
(ATP). D'autre part, l'enthalpie de cristallisation ∆Hc a été déconvoluée pour des échantillons 
partiellement fusionnés aux différentes températures dans la gamme entre 173 °C et 173,8 °C 
et cristallisé à 115 °C. Les résultats ont montrés un changement notable dans les proportions 
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